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- I n t r o d u c t i o n
C h l o r in e h a s b e e n u s e d a s a di s i n f e c t a n t a n d a n o x i d a n t f o r w a t e r s u p p l i e s f o r o v e r 10 0
y e a r s a n d i s s t i l l t he m o s t c o m m o n l y u s e d d i s i n f e c t a n t i n t h e U . S . (W a t e r Qu a Ut y D i v i s i o n
D i s i n f e c t i o n C o m m i t t e e , 19 9 2 ) . T h e a p p e a l o f c hl o r i n e , h o w e v e r , i s dim i n i s h i n g d u e t o t h e
f o r m a t i o n o f t r i h a l o m e t h a n e s (T H M s ) , a c l a s s o f h a l o g e n a t e d di s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s (D B F s )
f i r s t di s c o v e r e d i n f i n i s h e d d r i n k i n g w a t e r b y R o o k (1 97 4 ) . T H M s w e r e l i n k e d t o t h e p r a c t i c e o f
w a t e r c h l o ri n a t i o n b y t h e N a t i o n a l O r g a n i c s R e c o n n a i s s a n c e Su r v e y c o n d u c t e d by t h e U . S .
E n v i r o n m e n t a l Pr o t e c t i o n A g e n c y (U SE P A ) i n 19 7 5 (S y m o n s e t a l . 19 7 5 ) . T H M s h a v e b e e n
l i n k e d t o g a s t r o i n t e s t i n a l c a n c e r a n d u r i n a r y t r a c t c a n c e r (C l a r k e t a l . 19 8 6 ) . T H M s a r e c u r r e n t l y
r e g u l a t e d b y t h e U S E PA a t a m a x im u m c o n t a m i n a n t l e v e l (MC L ) o f 0 . 1 0 m g / L t o t a l
t r i h a l o m e t h a n e s (T T H M s ) b a s e d o n a r u n n i n g a n n u a l a v e r a g e o f f o u r q u a r t e r l y s a m p l e s p e r
t r e a t m e n t p l a n t (U . S . E P A , 19 7 9 ) .
T h e r e a r e s e v e r a l s t r a t e g i e s f o r c o n t r o l l i n g T H M f o r m a t i o n . T h e s e s t r a t e g i e s i n c l u d e
s o u r c e w a t e r c o n t r o l , a n d T H M p r e c u r s o r r e m o v a l p r o c e s s e s , i . e . g r a n u l a r a c t i v a t e d c a r b o n
(G A C ) a d s o r p t i o n a n d m e m b r a n e fi l t r a t i o n . A n o t h e r T H M c o n t r o l s t r a t e g y , a i r s t r i p p i n g ,
r e m o v e s T H M s f r o m w a t e r a f t e r t h e y h a v e b e e n f o r m e d . T h i s r e p o r t a d d r e s s e s y e t a n o t h e r T H M
f o r m a t i o n c o n t r o l s t r a t e g y , t h e u s e o f a l t e r n a t i v e d i s i n f e c t a n t s / o x i d a n ts . T w o c o m m o n l y u s e d
a l t e r n a t i v e d i s i n f e c t a n t s / o x i d a n t s a r e c h l o r i n e di o x i de (C I O 2 ) a n d o z o n e (O 3 ) . B o t h C I O 2 a n d O 3
a r e e f f e c t i v e f o r o x i d a t i o n a n d di s i n f e c t i o n , y e t n e i t h e r p r o d u c e T H M s .
T h e p r im a r y o bje c t iv e o f t h is s t u dy w a s t o a s s e s s t h e f o r m a t i o n o f T H M s b y
" M I OX "
,
a n
e l e c t r o l y t i c m i x e d o x i d a n t g e n e r a t io n s y s t e m d e v e l o p e d b y t h e L o s A l a m o s T e c h n i c a l A s s o c i a t e s
(L A T A ) o f A l b u q u e r qu e , N e w M e x ic o . T h e M I O X s y s t em p r o d u c e s a m i x e d o x i d a n t
s o l u t i o n b y e l e c t r o l y z i n g b r i n e a n d s e p a r a t i n g t h e r e s u l t in g p r o d u c t s . T h e a n o di c pr o d u c t , t e rm e d
"
SC O L A
"
(s o l u t i o n c o m in g o f f L A T A
'
s a n o d e ) , i s a c i d i c a n d i s p r e s u m e d t o c o n t a i n c h l o r i n e ,
o z o n e , c h l o r i n e d i o x i d e , h y dr o g e n p e r o x i de , a n d p o s s i b l y s o m e r a di c a l s p e c i e s . T h e c a t h o d i c
p r o d u c t i s a m i l d b a s e t h a t c o n t a i n s s o di u m h y dr o x i d e a n d h y dr o g e n . T h e a n o d i c a n d c a t h o d i c
p r o d u c t s a r e s e p a r a t e d w i t h i n t h e e l e c t r o l y s i s c e l l . A s e c o n d a r y o b j e c t i v e o f t h e i n v e s t i g a t i o n w a s
t o c h a r a c t e r i z e t h e m i x e d o x i d a n t s t r e a m , S C O L A .
T h e p r im a r y o b j e c t i v e w a s m e t by t r e a t i n g a s e r i e s o f w a t e r s w i t h S C O L A a n d m e a s u r i n g
T H M c o n c e n t r a t i o n s a n d r e s i d u a l o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n s u n de r a s e t o f c o n t r o l l e d t r e a t m e n t
c o n di t i o n s . B o t h m o d e l w a t e r s o f w e l l - k n o w n c he m i c a l c o m p o s i t i o n a s w e l l a s s e v e r al r e a l w a t e r s
f r o m l o c a t i o n s i n t h e U . S . a n d C a n a d a w e r e u s e d . T h e r e s u l t s w e r e c o m p a r e d t o t h o s e o b t a i n e d
u s in g a n e q u i v a l e n t a m o u n t o f N a O C l . T h i s s t u d y a l s o e v a l u a t e d t h e e f f e c t s o f t o t a l o r g a n i c
c a r b o n (T O C ) c o n c e n t r a t i o n a n d p H o n T H M f o r m a t i o n i n S C O L A - t r e a t e d w a t e r s .
Ch a p t e r 2 - B a c k g r o u n d
2 . 1 T H M F o r m a t i o n a n d C o n t r o l
2 . 1 . 1 T H M F o r m a t i o n
T H M s a r e v o l a t i l e , h a l o g e n a t e d D B F s t h a t a r e f o r m e d f r o m t h e r e a c t i o n o f c h l o r i n e a n d
b r o m i de w i t h n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r (N OM ) t h a t i s p r e s e n t i n a l l w a t e r s u p p l i e s . A g e n e r a l
r e a c t i o n t h a t il l u s t r a t e s T H M f o r m a t i o n i s t h e f o l l o w i n g :
H O C l + B r
"
+ N O M - —> T H M s + o t h e r h a l o g e n a t e d D B F s (1 )
M o r e s p e c i fi c a l l y , T H M s a r e f o r m e d f r o m s u b s t i t u t i o n r e a c t i o n s i n w h i c h t h r e e o f t h e h y d r o g e n
a t o m s o f a m e t h a n e s t r u c t u r e a r e r e p l a c e d b y a c h l o r i n e o r a b r o m i n e a t o m (s e e F i g u r e 2 - 1 ) .
?
F o r e x a m p le :
91 9'
H - C - C I H
- C - C I
' C I ' B r
X
X = C I o r B r
C h lo r o f o r m B r o m o d ic h lo r o m e t h a n e
(T r ic h lo r o m e t h a n e )
F ig u r e 2
- 1 T r ih a lo m e t h a n e C h e m ic a l S t r u c tu r e s
I n t h e a b s e n c e o f b r o m i d e i o n , o n l y c h l o r o f o r m (C H C I 3 ) w i l l b e f o r m e d . W h e n b r o m i d e i s
p r e s e n t , i t c a n be o x i di z e d b y c h l o r i n e t o hy p o b r o m o u s a c i d (H O B r ) , w h i c h i n t u rn w i l l r e a c t w i t h
N O M t o f o r m t h e b r o m i n a t e d s p e c i e s b r o m o f o r m (C H B r s ) . T h e a c t i o n o f b o t h c h l o r i n e a n d
h y p o b r o m o u s a c i d l e a ds t o t h e f o r m a t i o n o f t h e m i x e d br o m o - c h l o r o s p e c i e s ,
b r o m o di c h l o r o m e t h a n e (C H B rC l 2 ) a n d di b r o m o c h l o r o m e t h a n e (C H B r 2C l ) .
P a r a m e t e r s t h a t in f l u e n c e t h e l e v e l o f T H M f o r m a t i o n i n c l u d e t h e f o l l o w i n g :
-
p H
- T e m p e r a t u r e
- N a t u r e a n d c o n c e n t r a t i o n o f N O M
- C o n t a c t t i m e
- C h l o r i n e d o s e a n d r e s i d u a l
- B r o m i d e c o n c e n t r a t i o n
T H M f o r m a t i o n i s a b a s e - c a t a l y z e d r e a c t i o n t h a t h a s b e e n s h o w n t o i n c r e a s e w i t h
i n c r e a s i n g p H (J o h n s o n a n d J e n s e n , 1 9 8 6 ) . T h e n a t u r e o f t h e N O M h a s a s i g n i f i c a n t i m p a c t o n
t h e le v e l o f T H M s f o r m e d i n c h l o r i n a te d w a t e r s . W o r k d o n e b y R e c k h o w , Si n g e r , a n d M a l c o l m
( 19 9 0 ) s h o w e d a g o o d c o r r e l a t i o n b e t w e e n T H M f o r m a t i o n a n d t h e a c t i v a t e d a r o m a t i c c o n t e n t o f
N OM . H o w e v e r , t h e h y d r o p h i h c f r a c t i o n m a y a l s o c o n t r i b u t e s i g n i f i c a n t l y t o T H M f o r m a t i o n
(O w e n e t a l . , 1 9 9 2 ) . T o t a l O r g a n i c C a r b o n (T O C ) a n d U V - 2 5 4 a b s o r b a n c e a r e t w o s u r r o g a t e s
f o r D B P p r e c u r s o r s t h a t h a v e b e e n r e p o r t e d ; c o r r e l a t i o n s b e t w e e n t h e s e p a r a m e t e r s a n d T H M
f o r m a t i o n h a v e b e e n de v e l o p e d ( E d z w a l d e t a l . , 1 9 85 ; S i n g e r a n d Ch a n g , 19 8 9 ) .
T h e r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n t h e a f o r e m e n t i o n e d p a r a m e t e r s a n d T H M f o r m a t i o n h a s b e e n
s t u d i e d b y s e v e r a l r e s e a r c h e r s i n a n e f f o r t t o d e v e l o p p r e d i c t i v e m o d e l s o f T H M f o r m a t i o n . O n e
s u c h m o d e l i s t h a t d e v e l o p e d b y A m y e t a l . ( 19 8 7) :
T T H M = 0 . 0 0 3 0 9 [ (T O C )(U V - 2 5 4 )]
° ' *^ °
(C l 2 )
" ^ ' ^^
(t )
° ^ * ^
(T )
' ° ^
X (p H - 2 . 6 )0
^ ' ^
(B r + l )
'' " ^ ^
(2 )
w h e r e T T H M i s t h e t o t a l t r i h a l o m e t h a n e c o n c e n t r a t i o n (u m o l/ L ) , T O C i s t h e t o t a l o r g a n i c c a r b o n
c o n c e n t r a t i o n (m g/ L ) , U V - 2 54 i s t h e a b s o r b a n c e a t 2 54 n m (c m
" '
) , C I 2 i s t h e c hl o r i n e d o s e
(m g / L ) , t i s t i m e (h o u r s ) , T i s t e m pe r a t u r e (
°
C ) , a n d B r i s b r o m i de c o n c e n t r a t i o n (m g / L ) .
2 1 . 2 T H M C o n t r o l
Si n c e t h e r e g u l a t i o n o f T H M s b y t h e E P A i n 19 7 9 (U . S . E P A , 19 7 9 ) , a c o n s i d e r a b l e e f f o r t
ha s b e e n m a d e t o i de n t i f y m e a n s o f c o n t r o l l i n g t he f o r m a t i o n o f T H M s a s w e l l a s o t h e r D B F s .
Se v e r a l s t r a t e g i e s w e r e d e v e l o p e d b a s e d o n w h a t w a s k n o w n a b o u t D B F s a n d h o w t he y a r e
f o r m e d T he s e s t r a t e g i e s i n c l u d e :
1 . So u r c e c o n t r o l
2 P r e c u r s o r r e m o v a l s t r a t e g i e s
- E n h a n c e d c o a g u l a t i o n
- G r a n u l a r a c t i v a t e d c a r b o n (G A C ) a d s o r p ti o n
- M e m b r a n e f i l t r a t i o n
3 . D B P r e m o v a l s t r a t e g i e s
- A i r s t r i p p i n g
4 . A l t e r n a t i v e d i s i n f e c t a n t s / o x i d a n t s
- O z o n e
- C h l o r i n e d i o x i d e
- C o m bi n e d c h l o r i n e , i . e . c h l o r a m i n e s
- Pe r m a n g a n a t e
- A d v a n c e d o x i d a t i o n p r o c e s s e s (A O Ps )
- U V i r r a d i a t i o n
T h e fi r s t t w o s t r a t e g i e s a r e pr e v e n t i v e i n n a t u r e in t ha t t he y a t t e m p t t o r e d u c e t h e c o n c e n t r a t i o n
o f N OM , t he p r i n c i p a l p r e c u r s o r o f T H M fo r m a t i o n , p r i o r t o c h l o r i n a t i o n . T he se t w o s t r a t e gi e s ,
a l t h o u g h v e r y u s e f u l . He o u t s i d e t he s c o p e o f t h i s p r o j e c t a n d t h e r e f o r e w i ll n o t b e d i s c u s s e d f u r t h e r .
T h e t h i r d s t r a te g y , l ik e t h e fi r s t t w o , is n o t w i t h i n t h e s c o pe o f t h is p r o je c t a n d w i ll a l s o n o t be
d is c u s s e d ft i r t h e r . T h e f o u r t h s t r a t e g y , a l t e r n a t iv e d i s i n f e c t a n t s / o x i d a n t s w i l l be a d d r e s s e d i n t he
f o l lo w in g s e c t i o n s de a l in g w i t h t h e c h e m i s t r y o f d i s i n fe c t a n t s a n d o x i da n t s .
2
.
2 C he m is t r y o f D is in f e c t a n t s a n d O x i d a n ts
D i s i n f e c t a n t s a r e a c l a s s o f c o m p o u n d s t h a t , d u e t o t h e i r c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s , a r e
b i o c i d a l a g e n t s c a p a bl e o f i n a c t i v a t i n g m i c r o b i a l c o n t a m i n a n t s i n w a t e r . T h e m o s t c o m m o n l y u s e d
d i s i n f e c t a n t s i n w a te r t r e a t m e n t a r e f r e e c h l o r i n e , c o m b i n e d c h l o r i n e (i . e . c hl o r a m i n e s ) , o z o n e a n d
c hl o r i n e d i o x i d e . T he d i s i n f e c t i n g s t r e n g t h o f th e s e s p e c i e s is t y p i c a l l y e v a l u a t e d




v a l u e s a s a r e s u l t o f t h e S u r f a c e W a t e r T r e a t m e n t R u l e
(U . S . E P A , 19 8 9 ) . C T r e p r e s e n ts t h e p r o du c t o f t h e c o n c e n t r a t i o n o f a d i s i n f e c t a n t a n d
t h e c o n t a c t t i m e . D i s i n f e c t a n t s a r e r a n k e d a c c o r di n g t o t h e CT v a l u e r e q u i r e d t o a c hi e v e a c e r t a in
l e v e l o f i n a c t i v a t i o n f o r a p a r t i c u l a r m i c r o o r g a n i s m . C T v a l u e s f o r s e v e r a l m i c r o o r g a n i s m s f o r
d i s i n f e c t a n t s c o m m o n l y u s e d i n w a t e r t r e a t m e n t a r e g i v e n i n T a b l e 2 - 1.
Ta b le 2 - J C * t V a lu e s (m g
* m in / L ) f o r 9 9 P e r c e n t In a c t iv a t io n o f M ic r o o r g a n is m s
-
w it h D is in f e c t a n t s a t 5
*0
M i c r o o r g a n i :i s m
E . c o l i
P o l i o 1
R o t a v i r u s
P ha g e E2




m u ri s c y s t s
S o u r c e : Ho ff (1 9 8 7) .
Fr e e C hl o r i n e
(p H 6 t o 7 )
D i s i n f e c t a n t
- f -
0 . 03 4 - 0 . 0 5
1 . 1- 2 . 5
0 . 0 1- 0 . 0 5
0 . 08 - 0 . 18
47 - > 15 0
3 0 - 63 0
P r e f o r m e d C h l o r a m in e
(p H 8 t o 9) -
95 - 18 0
77 0 - 37 40
3 8 10- 6 48 0
140 0
C h l o ri n e D i o x i d e
(p H 6 t o 7 )
0 . 4 - 0 . 7 5
0 . 2 - 6 . 7
0 . 2 - 2 . 1
7 . 2 - 18 . 5
O z o n e
(p H 6 t o 7)
0 . 0 2
0 . 1- 0 . 2
0 . 00 6 - 0 . 06
0 . 5 - 0 . 6
1 . 8 - 2 . 0
C h l o ri n e , c h l o ri n e di o x i d e , a n d o z o n e a r e a l s o u s e d i n w a t e r t r e a t m e n t a s c h e m i c a l
o x i da n t s . T h e i r u s e s i n c l u d e o x i d a t i o n o f r e d u c e d i r o n a n d m a n g a n e s e , o x i d a t i o n o f h y dr o g e n
s u l fi d e , c o n t r o l o f t a s t e a n d o d o r - c a u s i n g c o m p o u n d s , a n d r e m o v a l o f c o l o r . T a b l e 2 - 2 li s t s t h e
h a l f r e a c ti o n s a n d c o r r e s p o n di n g e l e c t r o d e p o t e n t i a l s o f t h e c h e m i c a l o x i d a n t s c o m m o n l y u s e d i n
w a t e r t r e a t m e n t .
T a b l e 2 - 2 S t a n d a r d E le c t r o d e P o t e n t ia ls f o r C h e m ic a l O x id a n t s
U s e d in Wa t e r T r e a t m e n t (a f t e r G la z e , 1 9 9 0 )
O x i da n t R e d x i c t i o n ha i f - r e a c t i o n S ,
"
V
C h l o r i n «
H y p o c h l o r o u a a c id
H y p o c h l o r i te
C h lo r a zn i s e a , b a s i c
M o n o c b l o r a m i n e
D i c h l o r a j n i n o
C h l o r a m i n e a , a c i d i c
M o n o c b l o ra m i n e
D i c h l o r a m i n e
O z o n e , a xa d i c
O z o n « , b a s i c
H y d r o g e n p e r o x i d e
A c id i c
B a s i c
C hl o r i n a d i o x id e
P e r m a n g a n a t e
A c id i c
B a a i c
O x y g e n
A c i d i c
B a s i c
H o a + H * + 2 « - — a - + H
,
0
a O " + H
, 0 + 2 e




N H a C l + H 3 O + 2 «
- — CI - + N H , - l - O H
"
N H C l , + 2 H a O + 4 *
" — 20 " + N H , + 20 H -
N H j CT * + H * + 2 « - — a - + N R :





- — 2 C r + N H J





+ H 3 O
O 3 + H j O — O 3 + 2 0 H
-
I l j O a + 2 H
*
+ 2 «
- — 2 H
,
0




O — 3 H 0
-
a o a + 2 H 3 O + 5«
- — c r + 4 0 H
-
M n O r + 4 H * + 3 « - — M n O j + 2H 3 O






* * + 4 H
, 0
M n O ^
-
+ 2 H
j 0 + 3«
" — M n O
,
+ 4 H 0
-
0 a + 4 H
*
+ 4 <







O + 4 «
- " " ' -
► 4 H 0
L 3 6
1 . 4 9
0 . 9 0
0 . 7 5
0
. 7 9




1 . 2 4
1 . 7 8
0
. 8 5
1 . 7 1
1 . 6 8
1 . 4 9
0 . 5 8
1 J2 3
0 . 4 0
T h e f o l l o w i n g s e c ti o n s d e s c ri b e t h e c h e m i s t r y o f t h e t h r e e m o s t c o m m o n l y u s e d
o x i d a n t s / di s i n f e c t a n t s i n w a t e r t r e a t m e n t : c h l o r i n e , o z o n e , a n d c h l o ri n e d i o x i de .
2 . 2 . 1 C h l o r i n e C h e m i s t r y
Ch l o r i n e i s e m p l o y e d b y w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s e i t h e r a s a g a s o r a s a s o d i u m h y p o c h l o ri t e
s o l u ti o n . Wh e n c h l o ri n e g a s i s d i s s o l v e d i n w a t e r , i t hy dr o l y z e s r a p i d l y :
C I 2 + H 2O - — > H o c i + i r + c r (3 )
C o m p l e t e h y d r o l y s i s o c c u r s w i t h i n o n l y a f e w t e n t h s o f a s e c o n d a t 18 C (Wh i t e , 19 9 2 ) . W h e n a
h y p o c h l o ri t e s o l u t i o n i s a d d e d t o w a te r , t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n o c c u r s :
N a O C l + H 2O —> H OC I + N a ^ + O f (4 )
H O C I i s a w e a k a c i d a n d t h e r e f o r e e x i s ts i n e qu i l i b ri u m w i t h i t s d e p r o t o n a t e d f o r m O C l
"
, w i t h
H O C I b e i n g t h e m o r e e f f e c ti v e di s i n f e c t a n t o f t h e t w o . T hi s r e l a t i o n s h i p i s s h o w n b y E q . 5 :
H O C l = H
*
+ O C r K a = 2 . 6 x 10
' *
@ 2 5 C (5 )
10
T h e e x t e n t o f d i s s o c i a t i o n c a n b e d e te r m i n e d b y r e a r r a n g i n g E q . 5 :
K a = [ (HT ) (O C r ) ]/ (H O C l ) (6 )
T h e d i s s o c i a t i o n c o n s t a n t , K a , i s t e m p e r a t u r e - d e p e n de n t a n d i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g
t e m pe r a t u r e . T h e e f f e c t o f p H o n t h e d i s t r i bu t i o n o f t h e c h l o r i n e s p e c i e s c a n b e i l l u s t r a t e d m o s t
c l e a r l y b y F i g u r e 2
- 2 .




F ig u re 2
- 2 E f f e c t o f p H o n C h lo r i n e S p e c ie s D i s t ri b u t i o n a t 2 5
*
C (a f t e r S n o e y i n k a n d J e n k i n s , 1 9 8 0 )
1 1
C h l o r i n e i s u s e d in w a t e r t r e a t m e n t a t b o t h a n o x i d a n t a n d a d i s i n f e c t a n t C h l o r i n e
o x i d a t i o n i n v o l v e s a 2 - e l e c t r o n t r a n s f e r (s e e T a b l e 2 - 2 ) .
C h l o r i n e i s a l s o a p o t e n t a n d v e r s a t i l e bi o c i d e . I t c a n b e u s e d t o i n a c t i v a t e a v a r i e t y o f
m i c r o o r g a n i s m s ( s e e T a b l e 2 - 2 ) . B e c a u s e H O C l i s a m o r e p o t e n t b i o c i d e t h a n O C l
'
,
th e e f fi c a c y
o f c hl o r i n e i s p H s e n s i t i v e a n d d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g p H .
A s n o t e d p r e v i o u s l y , c h l o r i n e r e a c t s w i t h N O M t o p r o du c e T H M s a n d o t h e r h a l o g e n a t e d
D B Fs . C h l o r i n e d o s e a n d f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l a r e t w o p a r a m e t e r s t h a t d e t e ra i i n e t h e r a t e a n d
e x t e n t o f T H M f o r m a t i o n (s e e Eq . 2 ) . I n c r e a s i n g c h l o r i n e d o s e s r e s u l t i n f a s t e r r a t e s o f c h l o r i n e
c o n s u m p t i o n w i t h c o r r e s p o n di n gl y f a s t e r r a t e s o f T H M f o r m a t i o n (K a v a n a u g h , 19 80 ) . T H M
f o r m a t i o n w i ll c o n t i n u e a s l o n g a s t h e r e i s a f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l p r e s e n t (S in g e r , 1 9 8 9 ) .
2 . 2 . 2 O z o n e Ch e m i s t r y
O z o n e i s a n u n s t a b l e g a s t h a t m u s t be ge n e r a t e d o n - s i t e . I t i s t h e m o s t p o w e r f u l s i n g l e
o x i da n t a n d d i s i n f e c t a n t u s e d i n w a t e r t r e a t m e n t t o d a y . O z o n e o x i di z e s i n o r g a n i c s u b s t a n c e s , i . e .
s u l f i d e s , f e r r o u s i r o n , a n d m a n g a n e s e , c o m p l e t e l y a n d r a p i d l y .
O z o n e a l s o o x i d i z e s o r g a n i c s u bs t a n c e s . O f p a r t i c u l a r im p o r t a n c e i s t h e o x i d a t i o n o f
h u m i c s u bs t a n c e s w h i c h a r e t h e p r i n c i p a l pr e c u r s o r s o f T H M s (St e v e n s e t a l , 1 97 6 ; B a b c o c k a n d
Si n g e r , 19 7 9 ; C h ri s t m a n e t a l , 1 9 8 3 ) . O z o n e o x i d a t i o n o c c u r s v i a t w o di f f e r e n t p a t h w a y s , o n e
b e i n g a d i r e c t r e a c t i o n w i t h m o l e c u l a r o z o n e , t h e o t h e r c o n s i s t i n g o f i n di r e c t r e a c t i o n s w i t h r a di c a l
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s p e c i e s (e . g . O H
*
) f o r m e d f r o m t h e de c o m p o s i t i o n o f o z o n e i n w a t e r (H o i g n e a n d B a d e r , 1 9 7 6 ) .
T h e d i r e c t r e a c t i o n i s m o r e s e l e c t i v e a n d i s o f t e n s l o w e r t h a n th e r a d i c a l p a t h w a y (H o i g n e a n d
B a d e r , 19 7 6 ) . T h e r a d i c a l p a t h w a y i s i n i t i a t e d b y h y d r o x i d e i o n s a n d , t h e r e f o r e , m o l e c u l a r o z o n e
i s l e s s s t a b l e a t e l e v a t e d p H . H o w e v e r , t h e p r e s e n c e o f s p e c i e s t h a t s c a v e n g e O H
*
r a d i c a l s , s u c h
a s c a r b o n a t e a n d b i c a r bo n a t e i o n s
,
i n c r e a s e s i t s s t a b i l i t y . T h e o x i d a t i o n p o t e n t i a l o f o z o n e i s
s h o w n i n T a b l e 2 - 2 .
T h e e f f e c t t h a t o z o n e h a s o n T H M p r e c u r s o r s h a s b e e n s t u d i e d b y s e v e r a l r e s e a r c h e r s .
O z o n a t i o n h a s be e n s h o w n t o b o t h in c r e a s e a n d d e c r e a s e t h e t r i h a l o m e t h a n e f o r m a t i o n p o t e n t i a l
(T H M F P ) o f r a w w a t e r s a n d h u m i c e x t r a c t s (T r u s s e U a n d U m p h r e s , 19 7 8 ) . M o s t r e s e a r c h e r s ,
h o w e v e r , h a v e f o u n d t h a t a t p r a c t i c a l o z o n e d o s e s o f 0 . 5 - 1 . 0 m g O s /m g T O C , t h e T H M FP o f a
w a t e r i s o n l y r e d u c e d b y 10 - 2 0 % (T r u s s e l l a n d U m p h r e s , 19 7 8 ; Ja c a n g e l o e t a l , 1 9 8 9 ; C h a n g a n d
Si n g e r , 1 9 9 1 ) . T h e k e y p a r a m e t e r s t h a t s e e m t o i n d i c a t e w h a t e f f e c t o z o n e w i l l h a v e a r e o z o n e
d o s e , p H , a l k a l i n i t y , a n d t h e n a t u r e o f t h e o r g a n i c m a t t e r (L a n g l a i s e t a l , 1 9 9 1 ) . R e c k h o w e t a l
( 19 86 ) s ho w e d t h a t i n c r e a s in g a lk a l i n i t y h a d t h e e f fe c t o f i n c r e a s i n g t h e pe r c e n t r e m o v a l o f
T H M F P b y 10 t o 3 0 p e r c e n t u s i n g f u l v i c a c i d e x t r a c t s . T h i s s u g g e s t s t h a t th e di r e c t m o l e c u l a r
p a t h w a y m a y be m o r e s e le c t i v e t o w a r d s T H M p r e c u r s o r s t h a n t he i n d i r e c t , r a d i c a l p a t h w a y .
R e c k h o w a n d Si n g e r ( 19 84 ) a l s o r e p o r t e d i n c r e a s e s i n T H M p r e c u r s o r r e m o v a l b y o z o n e w i t h
i n c r e a s e s i n a l k a l i n i t y . O z o n a t i o n a l s o h a s t h e e f f e c t o f i n c r e a s i n g t h e a s s im i l a b l e o r g a n i c c ar b o n
(A O C ) c o n t e n t o r b i o d e g r a d a b i l i t y o f a w a t e r (G r a s s o e t a l , 19 9 3 ; T o bi a s o n e t a l , 1 9 9 3 ) .
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O z o n e d o e s n o t pr o d u c e T H M s o n i t s o w n , y e t i t d o e s r e a c t w i t h N OM t o f o r m v a r i o u s
o x i d a t i o n b y
-
p r o d u c t s s u c h a s a l d e h y d e s , a l d o - a n d k e t o a c i d s , o r g a n i c a c i d s a n d
hy d r o g e n p e r o x i d e (Si n g e r 19 9 4 ) . A l s o , w h e n br o m i d e - c o n t a i n in g w a t e r s a r e o z o n a t e d , s e v e r a l
b r o m i n a t e d D B F s m a y be f o r m e d i n c l u d i n g b r o m a t e , b r o m o f o r m , b r o m i n a t e d a c e t i c a c i ds ,
b r o m o p i c r i n an d b r o m i n a t e d a c e t o n i t r i l e s (Si n g e r 199 4 ).
T h e s t r e n gt h o f o z o n e a s a d i s i n f e c t a n t i s e v i d e n c e d b y m u c h s m a l l e r C T v a l u e s t h a n t h o s e
o f t h e o t h e r c o m m o n l y u s e d di s i n f e c t a n t s (s e e T a b l e 2 - 1 ) . D e s p i t e t h e s u p e r i o r d i s i n f e c t i n g
c a p a b i Ut i e s o f o z o n e , i t s i n s t a b i l i t y i n w a t e r r e q u i r e s t he u s e o f a n o th e r di s i n f e c t an t , s u c h a s f r e e
o r c o m b i n e d c h l o r i n e , t o p r o v i d e a r e s i d u a l i n t h e d i s t r i b u t i o n s y s t e m .
2
.
2 . 3 C hl o r i n e D i o x i de Ch e m i s t r y
C h l o r i n e d i o x i de (C IO 2 ) i s a n u n s t a b l e g a s t h a t m u s t b e g e n e r a t e d o n - s i t e . C I O 2 i s v e r y
s o l u bl e i n w a te r (a p p r o x im a t e l y 5 t i m e s m o r e s o l u b l e t h a n C I2 a t r o o m t e m p e r a t u r e ) (Wh i t e ,
19 9 2 ) F o r w a t e r t r e a t m e n t a p p l i c a t i o n s , i t i s t yp i c a l l y g e n e r a t e d b y t h e o x i d a t i o n o f c h l o r i t e i o n
b y c h l o r i n e u n d e r l o w p H c o n di t i o n s (G l a z e 19 9 0 ) (s e e E q . 7 ):
C I2 + 2 C I O 2
" —> 2C I O 2 + 2 C r (7 )
C h l o r i n e d i o x i d e d i s p r o p o r t i o n a te s t o f o r m b o t h c h l o r i t e a n d c h l o r a t e (G l a z e 19 9 0 ) . T h i s
r e a c t i o n , g i v e n by E q . (8 ), i s b a s e - c a t a l y z e d :
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2C 10 2 + 2 0 H
' — - > C l O a
"
+ C I O 3
"
+ H j O (8 )
C IO 2 o x i d a t i o n p o t e n ti a l l y i n v o l v e s a 5 - e l e c t r o n t r a n s f e r [E q . (9 )] :
C IO 2 + 2 H 2 O + 5 e
' — > Cr + 4 0 H " E ° = 1 . 7 1 V (9 )
C o n s i d e r i n g t h a t C I O 2 i s 52 . 6 % C I b y w e i gh t , t h e e q u i v a l e n t a v a i l a b l e c h l o r i n e c o n t e n t i n C I O 2 i s
5 (n o . o f e l e c t r o n s t r a n s f e r r e d ) * 5 2 . 6% = 2 6 3% . T h u s , C IO 2 p o t e n t i a l l y h a s a p p r o x im a t e l y 2 , 6 3
ti m e s t h e o x i d i z i n g p o w e r o f c h l o ri n e (b y w e i gh t ) . H o w e v e r , t h e c o m pl e t e r e d u c ti o n o f C I O 2 t o
c r o c c u r s o n l y u n de r e x t r e m e l y a c i d i c c o n di ti o n s (p H < 2 ) . A t n e a r n e u t r a l p H , o n l y a 1- e l e c t r o n
t r a n s f e r i s r e a l i z e d [E q . (l O)] :
C I O 2 + e
' — - > C I O 2
"
£ " = 1. 15 V ( 10 )
T h u s , u n d e r t y p i c a l w a t e r t r e a t m e n t c o n di ti o n s , t h e p r i n c i p a l e n d - p r o du c t w i l l b e c hl o ri t e a n d n o t
c h l o ri d e .
C hl o ri n e di o x i d e i s a l s o a p o te n t a n d v e r s a t i l e b i o c i d e . I t s e f f i c a c y a s a d i s i n f e c t a n t i s
e q u a l t o o r b e t t e r t h a n f r e e c h l o ri n e , y e t n o t a s g o o d a s o z o n e (s e e T a b l e 2 - 1) . C IO 2 i s b e s t u s e d
a s a p r e
- o x i d a n t a n d p ri m a r y di s i n f e c t a n t , w i t h e i t h e r f r e e o r c o m bi n e d c h l o r i n e u s e d a s a
s e c o n d a r y d i s i n fe c t a n t .
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T h e r e a c ti o n p r o d u c t s o f c h l o r i n e d i o x i d e , c hl o r i t e a n d c h l o r a te , a s w e l l a s c h l o r i n e
d i o x i d e i t s e l f , h a v e a l l b e e n s h o w n t o c a u s e h e m o l y ti c a n e m i a i n r a t s a n d m i c e w h e n a dm i n i s t e r e d
v i a d r i n k i n g w a t e r (C o u ri e t a l 19 8 2 ) . A s a r e s u l t , a m a x im u m r e s i du a l d i s i n f e c t a n t l e v e l
(M R D L ) o f 0 . 8 m g / L h a s be e n s e t f o r C IO 2 b y d i e U SE P A a s p a r t o f ti i e
D i s in f e c t a n ts /D i s i n f e c ti o n B y - P r o d u c t s (D / D B P ) R u l e (U SE P A , 19 9 4 ) . A d d ti o n a l l y , a M C L o f
1 . 0 m g/ L h a s b e e n s e t f o r C I O 2
"
(U SE PA , 19 9 4 ) .
C h l o r i n e d i o x i de d o e s n o t r e a c t w i t h N OM t o f o r m T H M s . I n f a c t , c h l o r i n e di o x i d e w i l l
o x i d i z e T H M p r e c u r s o r s a n d t h e r e b y r e d u c e T H M f o r m a ti o n f r o m s u b s e q u e n t c h l o r i n a ti o n
(W e r d e h o f f a n d Si n g e r 19 87 ) . H o w e v e r , t o a c h i e v e a s i g n i f i c a n t T H M r e du c ti o n (> 10% ), a r a ti o
o f C I O 2 d o s e t o T O C c o n c e n t r a ti o n o f g r e a t e r t h a n 0 . 4 (w e i g h t b a s i s ) i s r e q u i r e d (W e r de h o f f a n d
Si n ge r 19 87 ) . T h e im p li c a ti o n s o f t h i s f a c t a r e s i g n i f i c a n t w h e n t h e C iO z MC L i s t a k e n i n t o
a c c o u n t . B e c a u s e 6 0 - 7 0 % o f C I O 2 c o n s u m e d i s c o n v e r t e d t o C I O 2
'
(W e r d e h o f f a n d Si n g e r , 1 9 8 7 )
a C IO 2 d o s e o f 1 . 2 t o 1 . 4 m g/ L a p p e a r s t o b e a n u pp e r l im i t i n o r de r t o c o m p l y w i t h t h e 1. 0 m g / L
C I O 2
'
M C L . T h e r e f o r e , r e du c t i o n s i n T H M f o r m a t i o n g r e a t e r t h a n 10% a r e p o s s i b l e i n p r a c t i c e
o n l y f o r w a t e r s w i t h T O C c o n c e n t r a ti o n s l e s s t h a n 4 m g / L .
2 . 3 M i x e d O x i d a n t G e n e r a ti o n T e c h n o l o g y
T h e e l e c t r o l y ti c g e n e r a ti o n o f m i x e d o x i d a n ts i s a n e w t e c h n o l o g y t h a t h a s i t s r o o t s i n t h e
e l e c t r o ly ti c g e n e r a ti o n o f c h l o r i n e . T h e p r o c e s s o f g e n e r a t i n g c hl o r i n e e l e c t r o l y t i c a l l y i s w e l l
-
u n de r s t o o d a n d h a s b e e n u s e d s i n c e d i e l a t e 180 0 s (Wh i t e , 19 9 2 ) . D e s p i t e i t s a d v a n t a g e
o v e r c h l o r i n e g a s i n t e r m s o f s a f e t y , o n - s i t e e l e c t r o l y ti c c h l o r i n e ge n e r a ti o n i s n o t a c o m m o n
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p r a c t i c e i n t h e w a t e r t r e a tm e n t fi e l d . R e a s o n s f o r t h e l a c k o f i n t e r e s t i n c l u d e t h e h i g h e r c o s t o f
e l e c t r o l y t i c s y s t e m s (b o t h c a p i t a l , a n d o p e r a t i o n a n d m a i n t e n a n c e ) a s c o m p a r e d t o c o n v e n t i o n a l
g a s c h l o ri n a t i o n s y s t e m s , a s w e l l a s t h e e l e v a t e d l e v e l s o f t o t a l d i s s o l v e d s o l i d s (T D S) i n th e
e l e c t r o l y s i s p r o d u c t s t r e a m s (Wh i t e , 19 9 2 ) . I n t e r e s t i n m i x e d o x i d a n t ge n e r a t i o n be g a n i n 19 8 2
w h e n t h e P a n A m e r i c a n H e a l t h O r g a n i z a t i o n (P A H O ) b e g a n p r o m o t i n g d e v e l o p m e n t o f
t e c hn o l o g y f o r o n - s i t e g e n e r a t i o n o f c h e m i c al s t o d i s i n f e c t t h e dr i n k i n g w a t e r s u pp l i e s o f s m a l l o r
r e m o t e c o m m u n i t i e s i n L a t i n A m e r i c a a n d t h e C a r i b b e a n (R e i f f , 19 8 8) . P A H O c o n c l u d e d , b a s e d
o n a r e v i e w o f t he Ut e r a t u r e a n d d i s c u s s i o n s w i t h a g e n c i e s , i n s t i t u t i o n s , s c i e n t i s t s a n d
m a n u f a c t u r e r s t h a t i t w a s u s u a l l y s im p l e r a n d c h e a p e r t o g e n e r a t e a m i x t u r e o f o x i d a n t s t h a n a
s i n g l e p u r e o x i d a n t (R e i f f , 19 88 ) . A s a r e s u l t o f P A H O
'
s p r o m o t i o n , t w o g r o u p s o f m i x e d o x i d a n t
g e n e r a t o r s e v o l v e d , o n e r e l y i n g o n e l e c t r o l y s i s a n d t h e o t h e r o n p h o t o l y s i s . T h e e l e c t r o l y t i c
d e v i c e s w e r e f u r t h e r s u b d i v i d e d i n t o g a s - a n d l i q u i d - p h a s e o x i d a n t g e n e r a t o r s . T h e d e v i c e
de v e l o p e d b y L A T A , o n w h i c h t h i s p r oj e c t f o c u s e d , i s a l i q u i d - p h a s e o x i d a n t g e n e r a t o r . A
s c h e m a t i c d i a g r a m o f t h e L A T A
'
s e l e c t r o l y s i s c e l l i s s h o w n i n F i g u r e 2- 3 .
T h e s e d e v i c e s di f f e r f r o m t h e i r c h l o r i n e - ge n e r a t i n g p r e d e c e s s o r s p r im a r il y i n t h e g e o m e t r y
o f t h e e l e c t r o l y s i s c e l l , t h e c o a t i n g u s e d o n t h e a n o de , t h e c o n fi g u r a t i o n o f t h e a n o de , a n d t h e
a p p l i e d p o t e n t i a l . I t w a s sp e c u l a t e d t h a t , i n a d d i t i o n t o c h l o r i n e , t h e s e d e v i c e s p r o du c e d o z o n e ,
c hl o r i n e d i o x i d e , h y d r o g e n pe r o x i d e a n d r a d i c a l s p e c i e s (R e i f f , 19 8 8 ) . T h i s s u p p o s i t i o n w a s b a s e d
pr im a r i l y o n e l e c t r o c h e m i c a l t h e o r y .
I f t he s e n o n - c h l o r i n e o x i d a n t s a r e i n de e d b e i n g p r o du c e d , p a r t i c u l a r l y o z o n e , t h e m i x e d
o x i d a n t s o l u t i o n s a r e p o t e n t i a l l y m o r e p o t e n t di s i n f e c t a n ts t h a n f r e e c h l o r i n e a l o n e . So m e
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e v i de n c e ha s b e e n p r e s e n t e d w hi c h a p p e a r s t o s u p p o r t t h i s t h e o r y . P e n d e r g r a s s e t a l . (19 87 ) ,
u s i n g a n e l e c t r o l y s i s c e ll o f t h e L o s A l a m o s T e c h n i c a l A s s o c i a t e s (L A T A ) , r e p o r te d s u p e ri o r k i l l s
o f L e g i o n e l l a p n e u m o p h i l a w i t h t h e m i x e d o x i d a n t s o l u t i o n t h a n w i t h f r e e c h l o ri n e a l o n e . O t h e r
r e p o r t s o n t h e d i s i n f e c t i n g c a p a b i l i t i e s o f m i x e d o x i d a n t s a r e c i t e d b y R e i f f (19 88 ) , y e t l i t t l e c a n b e
c o n c l u d e d f r o m t h e s e d u e t o v a ri a t i o n s i n e x p e ri m e n t a l c o n d i t i o n s a n d t he l a c k o f c o n t r o l s f o r
s o m e e x p e ri m e n t s . C u r r e n t r e s e a r c h u n d e r w a y a t t he U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l
(U N C - C H ) m a y h e l p t o e lu c i d a t e s o m e o f t h e s e e a r l y f i n di n g s (V e n c z e l a n d S o b s e y , u n p u bl i s h e d ) .
I n h g h t o f t h e p r e v i o u s d i s c u s s i o n s o n o z o n e a n d c h l o ri n e di o x i d e c h e m i s t r y , s pe c i f i c a l ly
t h e i r e f f e c t s o n T H M F P , t h e a p p e a l o f th e s e m i x e d o x i d a n t g e n e r a t o r s t o w a t e r t r e a t m e n t p l a n t
o pe r a t o r s is a p p a r e n t . I f o z o n e a n d c h l o ri n e d i o x i d e a r e i n d e e d b e i n g p r o d u c e d , t h e n t h e y m a y
o x i di z e a p o r t i o n o f t h e N O M t h a t w o u l d o t h e r w i s e r e a c t w i t h f r e e c h l o r in e t o f o rm T H M s .
T h e c o m p o s i t i o n o f t h e s e m i x e d o x i da n t s t r e a m s i s s t i ll r e l a t i v e l y u n k n o w n . T h i s i s du e i n
l a r g e p a r t t o l i m i t a t i o n s o f c u n r e n t a n a l y t i c a l t e c h n i q u e s u s e d t o m e a s u r e r e s i d u a l d i s i n f e c t a n t
c o n c e n t r a t i o n s . C o n v e n t i o n a l t e c h n i q u e s s u c h a s t h e i o d o m e t ri c t i t r a t i o n (M e t h o d 4 0 8A ,
St a n d a r d M e t h o d s , 19 89 ) a n d t h e N , N - d i e t h y l - / 7- p h e n y l e n e d i a m i n e (D P D ) p r o c e d u r e (M e t h o d
4 0 8D , St a n d a r d M e t h o d s , 19 89 ) a r e n o t c a p a b l e o f di f f e r e n t i a t i n g be t w e e n c h l o ri n e a n d o t h e r
o x i d a n t s s u c h a s o z o n e a n d c h l o ri n e d i o x i d e , a n d a l l t h r e e s p e c i e s a r e c a p a b l e o f i n t e r f e ri n g w i t h
e a c h o t he r t o s o m e e x t e n t (G o r d o n e t a l , 19 87 ) . R e l i a b l e m e a s u r e m e n t s o f f r e e c h l o ri n e m a y b e
m a de i n t h e p r e s e n c e o f c o m bi n e d c h l o ri n e u s i n g t h e a m p e r o m e t ri c t i t r a t i o n p r o c e d u r e (M e t h o d
4 0 8 C , St a n d a r d M e t h o d s , 19 8 9 ) , a n d w i th m o d i f i c a t i o n s d e s c ri b e d by A i e t a e t a l ( 19 84 ) C I 2 m a y
b e d i s t i n g u i sh e d f r o m C IO2 , C I O 2
'




2 . 4 I n t e r a c t i o n s B e t w e e n O x i d a n t s
P e r t i n e n t t o a n y s t u d y o f m i x e d o x i d a n t t e c h n o l o g y i s a d i s c u s s i o n o f h o w d i f f e r e n t
o x i da n ts be h a v e i n t h e p r e s e n c e o f o t h e r o x i d a n t s . L i t t l e r e s e a r c h h a s be e n d o n e o n t h e c h e m i s t r y
o f m i x t u r e s o f o x i d a n t s
, y e t s o m e i n f o r m a t i o n c a n b e g l e a n e d f r o m t h e l i t e r a t u r e . H o i g n e e t a l
( 19 8 5 ) i n v e s t ig a t e d t h e r e a c t i o n s o f o z o n e w i t h b o t h c h l o r i n e a n d c h l o r i n e d i o x i d e . T he y
c o n c l u d e d t h a t c h l o r i n e c o u l d n o t c o - e x i s t w i t h o z o n e fo r m o r e t h a n a f e w m i n u t e s a t n e u t r a l p H
w h e n t h e r e a c t a n t s w e r e p r e s e n t i n i t i a l l y i n t h e m g /L r a n g e . T h e s t a b i l i t y o f c h l o r i n e i n t h e
p r e s e n c e o f o z o n e i s f u r t h e r de c r e a s e d u n d e r a l k a l i n e c o n d it i o n s d u e t o t h e d i s a s s o c i a t i o n o f
H O C l t o O C r (H o i g n e e t a l , 19 85 ) . U n de r a c i d i c c o n d i t i o n s , t h e r e a c t i o n b e t w e e n c h l o r i n e a n d
o z o n e i s r e l a t i v e l y s l o w , a n d t h e h a l f - l i f e o f o z o n e i s a b o u t 10 m i n u t e s w h e n p r e s e n t in i t i a l l y i n
t h e m g/L r a n g e (H o i g n e e t a l , 19 85 ) . O z o n e a n d c h l o r i n e d i o x i de r e a c t r a p i d l y o v e r t h e p H r a n g e
o f 2 - 9 , a n d c h l o r i n e d i o x i d e c a n n o t c o - e x i s t f o r m o r e t h a n a f e w m i n u te s w i t h a n e x c e s s o f o z o n e
w he n p r e s e n t i n i t i a l l y i n t he m g/ L r a n g e (H o i g n e e t a l , 19 8 5 ) .
W he n C IO 2 a n d C I2 a r e p r e s e n t i n t h e s a m e s o l u t i o n , t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n o c c u r s :
H O C l + C IO 2 = C IO 3
"
- H C r + H
*
( 1 1)
T h i s r e a c t i o n i s s l o w i n a c i d s o l u t i o n s , y e t f a i r l y r a p i d u n d e r n e u t r a l o r a l k a l m e c o n d i t i o n s w h e n
h i g h r e a c t a n t c o n c e n t r a t i o n s ( 15 0 0 - 30 0 0 m g /L ) a r e u s e d (D o d g e n a n d T a u b e , 19 4 9 ) . W h e n
c o n c e n t r a t i o n s r e p r e s e n t a t i v e o f w a t e r t r e a t m e n t c o n d i t i o n s a r e u s e d , t h e r e a c t i o n o c c u r s s l o w l y
i n di s t i l l e d w a t e r a t p H 7 (Wh i t e , 19 7 2 ) .
2 0
C h a p t e r 3 - E x p e r im e n t a l M e th o d s
3 . 1 E x p e r i m e n t a l D e s i g n
I n t h i s s t u d y , t h e e f f e c t s o f T O C c o n c e n t r a t i o n , c o n t a c t t i m e , a n d p H o n T H M f o r m a t i o n
w e r e e x a m i n e d i n w a t e r s t r e a t e d w i t h SC O L A a n d a n e q u i v a l e n t a m o u n t o f N a O C l a s a c o n t r o l .
E x p e r im e n t s w e r e d o n e o n m o d e l w a te r s o f w e l l - k n o w n c h e m i c a l c o m p o s i t i o n a s w e l l a s o n r e a l
w a t e r s c o l l e c te d f r o m s e v e r a l l o c a t i o n s i n t h e U n i t e d St a t e s a n d C a n a d a . I n a d d i t i o n t o t h e s e
T H M f o r m a t i o n s t u d i e s , w o r k w a s a l s o d o n e w i t h t h e o bj e c t i v e o f c h a r a c t e r i z i n g SC O L A .
3 . 1 . 1 SC O L A C h a r a c t e r i z a t i o n
T he c o m p o s i t i o n o f t h e m i x e d o x i d a n t s t r e a m a t t h e o n s e t o f t h e p r o j e c t w a s sp e c u l a t i v e a t
be s t
,
ba s e d p r i m a r il y o n e le c t r o c h e m i c a l t h e o r y . L i t t l e in f o r m a t i o n o n SC O L A c o m p o s i t io n w a s
a v a i la ble fr o m L A T A T h e o x i d a n t s pe c i e s t h a t w e r e c o n s i de r e d t o be po s s ib l e c o n s t it u e n t s o f SC O L A
w e r e C I2 , O 3 , C IO 2 , H 2 O 2 , a n d O H
*
. R e c o gn iz in g t ha t t h e f lo w r a t e o f th e br i n e t h r o u g h t h e c e ll a s
w e l l a s t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e br in e a f fe c t t h e c ha r a c t e r is t i c s o f SC O L A , i t w a s n e c e s s a r y t o fi r s t
de fi n e t h e o pe r a t in g c o n di t i o n s t h a t p r o du c e d an a c c e pt a bl e S C OL A a c c o r d in g t o L A T A p e r s o n n e l
K e e pi n g t he br in e c o n c e n t r a t i o n c o n s t a n t a t 8 g / L N a C l , t h e f l o w r a t e o f t h e b r i n e t h r o u g h t h e c e l l
w a s v a r i e d f r o m 4 t o 12 g a l l o n s p e r h o u r (gp h ) , a n d t h e S C O L A s t r e a m w a s c h a r a c t e r i z e d a t e a c h
f l o w r a t e a s t o t o t a l o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n , f r e e c hl o r i n e c o n c e n t r a t i o n , p H , a n d o x i d a t i o n
r e du c t i o n p o t e n t i a l (O R P) . T h e c a t h o l y t e w a s a n a l y z e d f o r f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n a n d p H i n
o r d e r t o a s s e s s t h e m i x i n g c o n d i t i o n s t h a t e x i s t e d i n t he c e l l . O n c e th e b a s e l i n e o p e r a t i n g
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c o n d i t i o n s h a d b e e n e s t a bl i s h e d
,
t h e S C O L A p r o du c e d w a s a n a l y z e d f o r C IO 2 a n d O 3 i n a d d i t i o n
t o t h e p a r a m e t e r s i n d i c a t e d a b o v e .
3 . 1 . 2 M o d e l W a t e r St u d i e s
T h e m o d e l w a t e r s t u di e s w e r e de s i g n e d t o e x a m i n e t h e e f f e c t o f v a r y i n g T O C
c o n c e n t r a t i o n s a n d p H o n T H M f o n n a t i o n i n w a t e r s t r e a t e d w i t h SC O L A , a n d t o c o m p a r e t h e
r e s u l t s w i t h t h o s e o b t a i n e d i n N a O C l c o n t r o l e x p e r im e n t s . T h e m o de l w a t e r s w e r e d o s e d w i t h
s u f f i c i e n t a m o u n t s o f SC O L A a n d N a O C l t o e n s u r e a 1 m g / L f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l a f t e r a c o n t a c t
t i m e o f 2 4 h o u r s . A l l s o l u t i o n s w e r e b u f f e r e d a t a c o n s t a n t p H a n d w e r e h e l d i n t h e d a r k a t r o o m
t e m p e r a t u r e f o r t h e de s i g n a t e d s t o r a g e p e r i o d . A f t e r t h e 24 - h o u r c o n t a c t p e r i o d , t h e r e s i du a l C I 2
c o n c e n t r a t i o n w a s m e a s u r e d a n d s a m p l e s w e r e t a k e n f o r T H M a n a l y s i s . T h e s e e x p e r i m e n t s w e r e
d o n e a t T O C c o n c e n t r a t i o n s o f 2 , 4 , a n d 8 m g / L h u m i c a c i d (a s H A ) a n d a t p H 6 , 7 , a n d 8 .
A l dr i c h H u m i c A c i d (M i l w a u k e e , W I ) w a s u s e d a s t h e s o u r c e o f o r g a n i c m a t e r i a l f o r t h e s e m o d e l
w a t e r s t u di e s . T a bl e 3 - 1 i l l u s t r a t e s t h e t e s t m a t ri x u s e d i n t h e m o d e l w a t e r s t u d i e s .
3 . 1 . 3 R e a l W a t e r St u di e s
T o v a l i d a t e t h e r e s u l t s o b t a i n e d f r o m t h e m o d e l w a t e r s t u di e s , s e v e r a l r e a l w a t e r s w e r e
o b t a i n e d f r o m a n u m be r o f l o c a t i o n s i n t h e U . S . a n d C a n a d a . B o t h r a w a n d s e t t l e d w a t e r s w e r e
u s e d a n d , i n a l l c a s e s , t h e s a m p l e s w e r e t a k e n b e f o r e t h e a p p l i c a t i o n o f c h l o ri n e t o t h e w a t e r
T h e s e w a t e r s w e r e t r e a t e d i n t h e s a m e m a n n e r a s t h e m o d e l w a t e r s , i . e . t h e y w e r e b u f f e r e d a t a
c o n s t a n t p H , d o s e d w i t h s u f f i c i e n t am o u n t s o f N a O C l a n d SC O L A t o e n s u r e a 1 m g / L f r e e
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c h l o r i n e r e s i du a l a f t e r 2 4 h o u r s , h e l d i n t h e d a r k a t r o o m t e m pe r a t u r e , a n d s a m p l e d f o r T H M s a n d
f r e e c h l o ri n e a ft e r 2 4 h o u r s .
3 . 2 M a t e ri a l s a n d R e a g e n ts
3 . 2 . 1 H i g h P u ri t y W a t e r
D e i o n i z e d , o r g a n i c - f r e e w a t e r (D r a c o r Sy s t e m s , D u r h am , N C ) t h a t h a s b e e n d e t e r m i n e d t o
b e c hl o r i n e - d e m a n d - f r e e (C D F ) w a s u s e d f o r d i l u t i o n w a t e r f o r a l l o f t h e r e a g e n t s a s w e l l a s f o r
t h e m o d e l w a t e r t e s t s o l u t i o n s . D i s t i l l e d w a t e r w a s u s e d t o m a k e t h e b ri n e f e e d f o r t h e M I O X
sy s t e m .
2 3
3 . 2 . 2 G l a s s w a r e
A l l g l a s s w a r e w a s m a d e c h l o ri n e - de m a n d - f r e e b y s o a k i n g i t i n a 1 5 m g/ L c h l o ri n e s o l u t i o n
f o r a t l e a s t 2 4 h o u r s . T h e g l a s s w a r e w a s t h e n r i n s e d t h o r o u g h l y w i t h C D F w a t e r a n d d ri e d i n a n
o v e n . A f t e r d r y i n g , t h e g l a s s w a r e w a s e i t h e r g l a s s - s t o p p e r e d o r c o v e r e d w i t h a l u m i n u m f o i l . T h i s
p r o c e d u r e w a s r e p e a t e d e v e r y 2 t o 3 m o n t h s . I n t h e t i m e b e t w e e n t h e s e ri g o r o u s c l e a n i n g s ,
g l a s s w a r e t h a t h a d b e e n u s e d w a s ri n s e d c o p i o u s l y w i t h C D F w a t e r a n d o v e n - d ri e d .
3 . 2 . 3 Pr e p a r a t i o n a n d St a n d a r d i z a t i o n o f N a O C l S o l u t i o n s
N a O C l (F i s h e r S c i e n t i f i c , P i t t s b u r g h , ? A ) a t a c o n c e n t r a t i o n o f 4 % w a s u s e d a s t h e s t o c k
C I2 s o l u t i o n . T h e s t o c k s o l u t i o n w a s s t o r e d a t 4
*
^ i n t he d a r k . W o r k i n g s o l u t i o n s o f a b o u t 3 0 0
m g /L w e r e m a d e b y d i l u t i n g t h i s s t o c k s o l u t i o n a pp r o x im a t e l y 13 3 : 1. T h e d i l u t i o n s w e r e
s t a n d a r di z e d u s i n g t h e i o d o m e t ri c p r o c e d u r e d e t a i l e d i n St a n d a r d M e t h o d s (M e t h o d 4 0 8A ,
S t a n d a r d M e t h o d s , 1 9 89 ) . W o r k i n g s o l u t i o n s w e r e k e p t f o r 1 w e e k a n d w e r e s t a n d a r d i z e d p ri o r
t o e a c h u s e .
3 . 2 . 4 P r e p a r a t i o n o f H u m i c A c i d St o c k S o l u t i o n s
H u m i c a c i d s t o c k s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g a p p r o p ri a t e a m o u n t s o f
c o m m e r c i a l g r a d e h u m i c a c i d (A l d ri c h C h e m i c a l C o . , M i l w a u k e e , W I ) i n C D F w a t e r t o y i e l d a
4 0 0 m g / L (a s H A ) s o l u t i o n . S t o c k s o l u t i o n s w e r e m a d e f r e s h p ri o r t o e a c h e x p e ri m e n t .
2 4
3 . 3 E x p e r im e n t a l P r o c e d u r e s
3 . 3 . 1 SC O L A C h a r a c t e r i z a ti o n
SC O L A w a s g e n e r a t e d u s i n g a 12
- v o l t b r i n e p u m p s y s t e m (B P S ). T h e br i n e f e e d
c o n s i s t e d o f a p p r o p r i a t e a m o u n t s o f r e a g e n t g r a d e N a C l (M a Hi n c k r o d t S p e c i a l t y C h e m i c a l s C o . ,
P a r i s , K Y ) d i s s o l v e d i n d i s t i l le d w a t e r . F r e s h S C O LA w a s g e n e r a t e d p r i o r t o e v e r y e x p e r im e n t
T h e M I O X s y s t e m w a s fi t t e d w i t h a fl o w - t hr o u gh v e s s e l c o n s i s t i n g o f a 2 50
- m L E r l e n m e y e r fl a sk
c o n n e c t e d i n l i n e t o t h e a n o d e di s c h a r g e t u b i n g (s e e F i g u r e 3 - 1) . S am p l e s w e r e t a k e n f r o m t he
fl o w - di r o u g h c e l l w hi l e t h e sy s t e m w as r u n n i n g . T a b l e 3
- 2 l i s t s t h e o x i d a n t sp e c i e s t h a t w e r e
T a b l e a n al y z e d f o r a l o n g w i t h th e c o r r es p o n di n g a n a l y ti c a l m e th o d .
T a b l e 3 - 2 O x i d a n t S p e c i e s A n a l y z e d a n d C o r r e s p o n d i n g A n a l y ti c a l M e t h o d s
O x i d a n t S p e c i e s A n a l y t i c a l M e t h o d
T o t a l o x i d a n t s l o d o m e t r i c M e t h o d I (M e t h o d 4 0 8 A , St a n d a r d M e t h o d s , 19 8 9 )
F r e e c h l o r i n e A mp e r o m e t r i c ti t r a ti o n (M e t h o d 4 0 8 C , St a n d a r d M e t h o d s , 19 8 9 )
Ch l o ri n e d i o x i d e D i f f e r e n t i a l a m p e r o m e t ri c ti t r a ti o n (A i e t a e t a l , 1 9 8 4 )
O z o n e I n d i g o de c o l o ri z a t i o n p r o c e d u r e (M e t h o d 4 5OO- O 3 B , S t a n d a r d
M e th o d s , 19 8 9 )
2 5
B r i n e fe e d l i n e
B r i n e
R e s e r v o i r
J\ S C O L A
h o ld i n g
t a n k
c a t h o ly t e
(t o w a s t e )
F ig u r e 3 - 1 M io x S y s t e m C o n f ig u r a t io n
2 6
3 . 3 . 2 M o d e l W a t e r St u d i e s
F i g u r e 3- 2 i l l u s t r a t e s t h e p r o c e d u r e s u s e d i n t h e m o d e l w a t e r s t u d i e s a n d r e a l w a t e r
s t u di e s . T h e r e a c t i o n v e s s e l s u s e d i n t h e s e e x p e r im e n t s w e r e 3 0 0 - m L B O D b o t t l e s . B O D b o t t l e s
w e r e c h o s e n b e c a u s e t h e y c o u l d b e c o n v e n i e n t l y m a d e h e a d s p a c e - f r e e a n d t h e r e f o r e p r e v e n t t h e
l o s s o f a n y T H M s d u e t o v o l a t i l i z a t i o n d u r i n g s t o r a g e . T h e s o l u t i o n s w e r e b u f f e r e d a t t h e
a p p r o p r i a t e pH u s i n g 15 m L o f a 1 M p h o sp h a t e b u f f e r s t o c k s o l u t i o n . T h e s t o c k b u f f e r s o l u t i o n
w a s p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g a n a p pr o p r i a t e a m o u n t o f N a 2 H P 0 4 i n C D F w a t e r . T h e p H o f t h e
b u f f e r s o l u t i o n w a s a dj u s t e d u s i n g c o n c e n t r a t e d H C l a d d e d d r o p - w i s e . H u m i c a c i d w a s a d d e d t o
t h e B O D b o t t l e s f r o m a 4 0 0 m g / L (a s H A ) s t o c k s o l u t i o n i n s u f f i c i e n t q u a n t i t i e s t o y i e l d a 2 , 4 , o r
8 m g /L H A s o l u t i o n (a s H A ) . T h e b o t t l e s w e r e t h e n f i l l e d t o 2 /3 c a p a c i t y w i t h C D F d i l u t i o n
w a t e r
,
a n d t h e b u f f e r w a s a d d e d . C h l o r i n e i n t h e f o r m o f N a O C l w a s a d d e d t o a s e r i e s o f b o t t l e s
i n i n c r e m e n t a l l y l a r g e r a m o u n t s . A f t e r b e in g d o s e d w i t h N a O C l , th e b o t t l e s w e r e f i U e d c o m p l e t e l y
w i t h CD F d i l u t i o n w a t e r a n d t h e t o p s w e r e i n s e r t e d . T h e b o t t l e s w e r e t h e n p l a c e d i n a c a b i n e t
a n d s t o r e d i n t h e d a r k a t r o o m t e m p e r a t u r e f o r 24 h o u r s .
S C O L A w a s g e n e r a t e d a s d e s c r i b e d i n S e c t i o n 3 . 3 . 1 , a n d c h ar a c t e r i z e d a s t o t o t a l o x i d a n t
c o n c e n t r a t i o n , f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n , p H a n d O R P . V a r i o u s v o l u m e s o f SC O L A w e r e t h e n
a d d e d t o a n o t h e r s e r i e s o f b o t l e s c o n t a i n i n g t h e s a m e a m o u n t s o f h u m i c a c i d , p h o s p h a t e bu f f e r
a n d CD F di l u t i o n w a t e r . A f t e r fi l l i n g w i t h C D F w a t e r , t h e s e b o t t le s w e r e c a p p e d a n d p l a c e d i n a
s t o r a g e c a bi n e t .
2 7
- N a O C I
- m o d e l o r r e a l w a t e r !
- p h o s p h a t e b u f f e r
k: i
l . ^ J :
C 2
- S C O LA
- m o d e l o r r e a l w a t e r ]
-
p h o s p ha t e b u f fe r
C 3
t ^ j L
C 4
♦ t t ♦ *
C 5 C 1 C 2 C 3 C4 C 5
2 4 H r s ,
S a m p le fo r T H M s
M e a s u r e R e s id u a l C I2
M e a s u r e p H
D is c a r d
S a m p le
A n a ly z e fo r
T H M s
F ig u r e 3
- 2 E x p e r im e n t a l P r o c e d u r e s fo r M o d e l a n d R e a l W a t e r S t u d i e s
2 8
A f t e r t h e 2 4 - h o u r c o n t a c t p e ri o d , t h e N a O C l - a n d SC O L A - d o s e d s o l u t i o n s w e r e a n a l y z e d
f o r r e s i du a l f r e e c h l o r i n e (b y a m p e r o m e t ri c t i t r a t i o n ) a n d p H . F o r T H M a n a l y s i s , tw o 4 0
- m L
P i e r c e v i a l s w e r e f i U e d t o o v e r f l o w i n g p ri o r t o a n y a n a l y s i s o f r e s i du a l c h l o r i n e . T o t h e s e v i a l s ,
e i ti i e r N H 4C I o r (N H 4 )2 S 0 4 w a s a d d e d t o q u e n c h t h e r e s i d u a l C I 2 . O n l y t h e t e s t s o l u t i o n s
c o n t a i n i n g r e s i d u a l c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n s a p p r o x i m a t e l y e q u al t o t he t a r g e t r e s i d u a l o f 1. 0 m g /L
w e r e s a v e d f o r T H M a n a l y s i s w h i l e t h e o t h e r s w e r e di s c ar d e d . Sam p l e s c o l l e c t e d f o r T H M
a n a l y s i s w e r e s t o r e d a t 4
° C f o r n o l o n g e r t h a n 2 w e e k s p ri o r t o an al y s i s .
3 . 3 . 3 R e a l W a t e r S t u d i e s
T a b le 3 - 3 S o u r c e s U s e d I n R e a l Wa t e r S t u d i e s
S o u r c e L e v e l o f T r e a tm e n t T O C
m g/ L
C h a pe l H i l l/ C a r r b o r o , N C (OWA S A )
C in c i n n a ti , O H
H a c k e n s a c k , N J
E . S t . L o u i s
.
I L
B o s to n B a r , BC , C a n a d a
r a w
s e ttl e d
r a w












T a b l e 3 - 3 l i s t s t h e s o u r c e s o f w a t e r u s e d i n t h e r e a l w a t e r s t u d i e s . S a m p l e s w e r e c o l l e c t e d
a t th e u t i l i t i e s by u t i li t y p e r s o n n e l a n d s h i p p e d b y o v e r n i g h t c a r r i e r t o U N C - C H . U p o n a r ri v a l , t h e
T O C c o n c e n t r a t i o n s o f t h e w a t e r s w e r e a n a l y z e d by o t h e r U N C - CH g r a d u a t e s t u de n t s u s i n g a
Sh im a d z u T O C - 5 0 0 0 t o t a l o r g a n i c c a r b o n a n a l y z e r (Sh im a d z u S c i e n t i f i c I n s t r u m e n ts , C o l u m bu s ,
M D ) .
T h e r e a l w a t e r s t u di e s w e r e c o n d u c t e d i n t h e s a m e m a n n e r a s t h e m o d e l w a t e r s t u di e s . A l l
o f t h e r e a l w a t e r s w e r e b u f f e r e d a t pH 8 u s i n g t h e s a m e p h o s p h a t e b u f f e r p r o c e du r e p ri o r t o t h e
a d di t i o n o f N a O C l o r S C O L A . A m o d e l w a t e r c o n s i s t i n g o f 4 m g / L h u m i c a c i d (a s H A ) a n d
b u f f e r e d a t p H 8 w a s a l s o t e s t e d c o n c u r r e n t l y w i t h e a c h o f t h e r e a l w a t e r s a s a c o n t r o l .
3 4 A n a l y t i c a l M e t h o ds
3 . 4 . 1 l o d o m e t ri c M e t h o d
A 2 0 - m L a l i q u o t o f e i t h e r S C O L A o r t h e N a O C l w o r k i n g s o l u t i o n w a s a d de d t o a 12 5
-
m L E r l e n m e y e r f l a s k c o n t a i n in g a p pr o x im a t e l y 0 . 1 g o f p o t a s s i u m i o d i de c r y s t a l s a n d 1 m L o f
c o n c e n t r a t e d g l a c i a l a c e t i c a c i d . T he s o l u t i o n w a s t i tr a t e d im m e d i a t e l y , w h i l e b e i n g s t i r r e d , w i t h
0 . 1 N s o d i u m t h i o s u l f a t e (N T S) u n t i l t h e y e l l o w c o l o r o f t h e l i b e r a t e d i o di n e w a s a l m o s t
d i s c h a r g e d . O n e m L o f s t a r c h s o l u t i o n w a s t h e n a d d e d a n d t h e s o l u t i o n w a s t i t r a t e d w i t h N T S
u n t i l t h e b l u e c o l o r w a s g o n e . T h e t o t a l o x i da n t c o n c e n t r a t i o n w a s t h e n c a l c u l a te d b y t h e
f o l l o w i n g :
3 0
[ t o t a l o x i d a n t ] , m g / L a s C I2 = [v o l . o f N T S * N n t s (e q / L )
* 3 5 , 4 5 0 (m g / e q ) ] / s a m p l e v o l . (m L ) ( 12 )
3 . 4 . 2 A m p e r o m e t r i c T i t r a t i o n - F r e e C h l o ri n e
A 2 0 0 - m L s a m p l e w a s p l a c e d i n a 2 5 0 - m L b e a k e r c o n t a i n i n g 3 m L o f p H 7 p h o sp h a t e
b u f f e r . T h e s a m p l e w a s t h e n t i t r a t e d w i t h 0 . 0 0 5 64 N p h e n y l a r s i n e o x i d e (P A O ) t o t h e
a m p e r o m e t ri c e n d - p o i n t u s i n g a F i sh e r C L t i t r im e t e r , M o d e l 3 9 7 (F i s h e r S c i e n t i f i c , P i t t s b u r g h ,
PA ) . T h e f r e e c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n w a s t h e n de t e r m i n e d v i a E q . 13 :
[C I 2] , m g /L = [ v o l . o f P A O (m L ) * N p a o (e q / L )
* 3 5 , 4 50 (m g/ e q ) ] / s a m p l e v o l u m e (m L ) ( 13)
3 . 4 . 3 A m p e r o m e t r i c T i t r a t i o n - T o t a l O x i d a n t s
A 2 0 0 - m L s a m p l e w a s p l a c e d i n a 2 5 0
- m L b e a k e r c o n t a i n i n g 2 m L o f 2 . 5 N H C l . T h e
s a m p l e w a s t h e n s t i r r e d a n d a p p r o x i m a t e l y 1 g o f p o t a s s i u m i o d i d e c r y s t a l s w a s a dd e d . N e x t , t h e
s a m p l e w a s t i t r a t e d w i t h 0 . 0 0 5 6 4 N P A O t o t h e a m p e r o m e t ri c e n d
- p o i n t . T h e t o t a l o x i d a n t
c o n c e n t r a t i o n w a s c a l c u l a t e d a s f o l l o w s :
[t o t a l o x i da n t ] , m g / L a s C 12 = [v o l . o f P A O (m L )
* N P A O (e q / L )
* 3 5 , 4 5 0 (m g / e q ) ] / s a m p l e v o l . (m L ) ( 14 )
3 1
3 . 4 . 4 D i f f e r e n t i a l A m p e r o m e t r i c T i t r a t i o n
A 5 - m L a l i q u o t o f SC O L A w a s t a k e n f r o m t h e f l o w - t h r o u g h v e s s e l a n d d i lu t e d 10 0 : 1 .
F r o m t hi s di l u t i o n
,
a 4 00 - m L a l i q u o t w a s p l a c e d i n a gr a du a t e d c y l i n de r a n d t h e i n i t i a l v o l u m e w a s
r e c o r d e d . A p p r o x i m a t e l y 20 0 m L o f t h e a l i qu o t w a s t h e n p o u r e d i n t o a 2 5 0 - m L b e ak e r
c o n t a i n i n g 3 m L o f p H 7 p h o s p h a t e b u f f e r a n d t h e v o l u m e r e m a i n i n g i n t h e c y l i n d e r w a s r e c o r d e d .
A f t e r m i x i n g t h e s a m p l e i n t h e b e a k e r , a p p r o x i m a t e l y 1 g o f K I g r a n u l e s w a s a d d e d a n d t h e
s a m p l e w a s t i t r a te d w i t h 0 . 0 0 5 64 N P A O t o t h e a m p e r o m e t r i c e n dp o i n t a n d t h e r e s u l t s w e r e
r e c o r d e d a s A = m L o f P A O /m L o f s a m p l e . T o t h e s am e s a m p l e , 2 m L o f 2 . 5 M H C l w a s a d de d
t o l o w e r t h e p H t o 2 , a f t e r w h i c h t h e s a m p l e w a s o n c e a g a i n t i t r a t e d w i t h P A O t o t h e
a m p e r o m e t r i c e n dp o in t , a n d t h e r e s u l t s r e c o r de d a s B = m L P A O / m L o f s a m p l e T h e r e m a i n d e r
o f t h e 4 0 0 - m L a l i q u o t w a s t h e n p u r g e d w i t h n i t r o g e n g a s t o r e m o v e a n y C IO 2 . T h e n i t r o g e n g a s
w a s p a s s e d t h r o u g h a 5 % K I s o l u t i o n p ri o r t o p a s s a ge t h r o u g h t h e s a m p l e t o r e d u c e a n y o x i d a n t s
t h a t m i g h t h a v e b e e n p r e s e n t . A f t e r p u r g i n g f o r 2 0 m i n u t e s , t h e t w o t i t r a t i o n s d e s c ri be d a b o v e
w e r e r e p e a t e d f o r t h e p u r g e d s a m p l e a n d t h e i r r e s u l t s w e r e r e c o r d e d a s C a n d D - m L P A O /m L
o f s a m p l e . O x i d a n t c o n c e n t r a t i o n s w e r e t h e n c a l c u l a t e d u s i n g E q s . 1 5 a n d 16 :
[C I2 ] , m g/ L = [A - (B - D ) / 4 ]
* N p a o (e q / L ) * 3 5 , 4 50 (m g / e q ) ( 15 )
[C lO z ] , m g / L = (5/ 4 ) * (B - D ) * N p a o (e q / L ) * 3 5 , 4 5 0 (m g / e q ) ( 16 )
3 2
T h i s p r o c e du r e ( a f t e r A i e t a e t a l , 1 9 84 ) d i s t i n g u i s h e s b e t w e e n C I 2 , C IO 2 , a n d C I O 2
"
. I n t i t r a t i o n A
,
a ll o f t h e f r e e c h l o r i n e i s r e d u c e d t o C I
"
, a n d 1/ 5 o f t h e C IO 2 i s r e d u c e d t o C IO 2
"
. T h e s e c o n d
t i t r a t i o n r e d u c e s a ll o f t h e C I O 2
"
t o C I
'
. T h e C I O 2
"
t i t r a t e d i n t h i s s t e p c o n s i s t s o f t h a t f o r m e d b y
t he r e d u c t i o n o f C I O 2 i n t i t r a t i o n A , a s w e l l a s t h a t w h i c h w a s p r e s e n t i n i t i a l l y i n t h e s a m pl e . I n
t i t r a t i o n C
,
a l l t h e c h l o r i n e t h a t w a s n o t v o l a t i l i z e d b y t he p u r g e s te p i s r e du c e d t o C I
"
,
a n d i n
t i t r a t i o n D
,
a n y C I O 2
"
i n i t i a l l y p r e s e n t i n t h e s a m p l e i s r e du c e d t o C I
"
.
3 . 4 . 5 I n d i g o D e c o l o r i z a t i o n P r o c e d u r e
A 1- t o 5 - m L a l i q u o t o f SC O L A w a s t a k e n f r o m t h e f l o w - t h r o u g h v e s s e l a n d a d de d t o a
10 0 - m L v o l u m e t r i c f l a s k c o n t a i n i n g 10 m L o f In di g o R e a g e n t I I , 15 m L o f m a l o n i c a c i d (t o m a s k
t h e f r e e c h l o r i n e ) , a n d C D F d i l u t i o n w a t e r t o 2 / 3 c a p a c i t y . T h e f l a s k w a s t h e n f i l l e d t o t h e m a r k
w i t h C D F w a t e r . T h e a b s o r b a n c e o f t h e s a m p l e a t 60 0 n m w a s t h e n m e a s u r e d u s i n g a Sp e c t r o n i c
1 20 1 s p e c t r o ph o t o m e t e r (M i l t o n R o y C o . , R o c h e s t e r , N Y ) . T h e a b s o r b a n c e o f a b l a n k s a m p l e
c o n t a i n i n g o n l y t h e I n d i g o R e a g e n t H , m a l o n i c a c i d , a n d C D F w a t e r w a s a l s o m e a s u r e d , a n d th e
o z o n e c o n c e n t r a t i o n w a s d e t e r m i n e d by th e d i f f e r e n c e i n a b s o r b a n c e b e t w e e n t h e t w o s o l u t i o n s a s
g i v e n b y E q . 17 :
[O 3 ] , m g /L = [ (A b i a n k - A ^ ^ p i e ) * 10 0 ] / (0 . 4 2
* s a m p l e v o l . ) (17 )
3 3
3 . 4 . 6 T H M A n a l y s i s
T H M s w e r e d e t e r m i n e d b y e x t r a c t i o n i n t o h e x a n e a n d a n a l y s i s o f t h e h e x a n e l a y e r b y g a s
c h r o m a t o g r a p h y w i t h e l e c t r o n c a p t u r e d e t e c t i o n (G C /E C D ) . T h i s p r o c e d u r e i s b a s e d o n t h e
m e t h o d s r e p o r t e d b y M c G u i r e e t a l (19 8 9 ) . T h e T H M a n a l y s e s w e r e c o n d u c t e d b y a n o t h e r
gr a d u a t e s t u de n t a n d U N C - CH .
3 . 4 . 7 M e a s u r e m e n t o f p H a n d O R P
So l u t i o n p H w a s m e a s u r e d u s i n g a F i s h e r A c c u m e t d i g i t a l p H / m V m e t e r (M o d e l 13 - 6 3 5 -
10 ) a n d a F i s h e r A c c u m e t p o l y m e r - b o d y , Hq u i d
- f i l l e d
,
c o m b in a t i o n e l e c t r o de w i t h a A g / A g C l
r e f e r e n c e (M o de l 13 - 6 20 - 2 87 ) (F i s h e r Sc i e n t i f i c , Pi t t s b u r gh , P A ) . O R P m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e
u s i n g a F i s h e r A c c u m e t p H /m V m e t e r (M o d e l 6 10 A ) a n d a F i s h e r A c c u m e t p l a t i n u m / A g / A g C l
c o m b i n a t i o n e l e c t r o d e (M o d e l 1 3 - 6 2 0 - 8 2 ) (F i s h e r Sc i e n t if i c , P i t t s b u r g h , P A ) .
3 4
C h a p t e r 4 R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n
4
.
1 S C O L A C h a r a c t e ri z a t i o n
T h e f i r s t s t e p i n t h e c h a r a c t e ri z a t i o n o f SC O L A w a s t o d e t e r m i n e t h e o p e r a t i n g c o n d i t i o n s
t h a t p r o d u c e d a r e p r e s e n t a t i v e SC O L A s o l u t i o n a c c o r d i n g t o L A T A p e r s o n n e l . A c o n s t a n t b ri n e
c o n c e n t r a t i o n o f 8 g / L N a C l w a s u s e d , p r o d u c i n g a c u r r e n t o f a b o u t 6 a m p s , a t t h e
r e c o m m e n d a t i o n o f L A T A p e r s o n n e l , a n d t h e f l o w r a t e w a s v a ri e d f r o m 2 g p h / s i d e t o 7 g p h / s i d e .
R e c o g n i z i n g th a t g o o d s e p a r a t i o n o f a n o d i c a n d c a t h o d i c p r o d u c t s i s e s s e n t i a l , t h e p e r c e n t a g e o f
f r e e c h l o ri n e i n t h e c a t h o l y t e r e l a t i v e t o t h a t i n t h e a n o l y t e w a s u s e d a s a d e c i s i o n v a ri a b l e l A n
u p p e r l im i t o f 10% w a s r e c o m m e n d e d by L A T A .
T a b l e 4 - 1 p r e s e n ts t h e r e s u l t s o f a l l o f t h e SC O L A g e n e r a t i o n e x p e ri m e n t s c o n du c t e d a t
d if f e r e n t f l o w r a t e s . T h e t a bl e s h o w s t h e f l o w r a t e m e a s u r e d f o r b o t h t h e a n o d e a n d t h e c a t h o d e ,
t h e p H o f t h e a n o l y t e a n d t h e c a t h o l y t e , t h e t o t a l o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n i n t h e a n o l y t e , t h e f r e e
c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n i n t h e a n o l y t e a n d i n t h e c a t h o l y t e , a n d t h e r e l a t i v e a n d a b s o l u t e O R P o f
t h e a n o l y t e . I n s p e c t i o n o f T a b l e 4
- 1 r e v e a l s t h a t p o o r s e p a r a t i o n o c c u r r e d a t f l o w r a t e s o f 2 , 6 ,
a n d 7 g p h/ s i d e a s e v i de n c e d b y c a t h o di c f r e e c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n s i n e x c e s s o f 10 % o f t h e
a n o di c f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n s . A n o t he r i n d i c a t i o n o f p o o r s e p a r a t i o n i s u n b a l a n c e d a n o d i c
a n d c a t h o di c f l o w r a t e s . L A T A r e c o m m e n d s t h a t t h e an o d i c a n d c a t h o d i c f l o w r a t e s s h o u l d b e
w i t h i n 10% o f o n e a n o t h e r . U n b a l a n c e d f l o w w a s a p r o b l e m o n l y w i t h t h e t w o h i g h e s t f l o w r a t e s
t e s t e d , 6 a n d 7 g p h / s i d e . B a s e d o n t h e s e c o n s i de r a t i o n s , t h r e e c a n d i d a t e f l o w r a t e s w e r e c h o s e n
f o r f u r t h e r i n v e s t i g a t i o n , 2 , 3 , a n d 4 gp h / s i d e (t e r m e d S C 0 L A 2 , SC 0 L A 3 , a n d SC 0 L A 4 ,
T a b l e 4 - 1 S u m m a r y o f S C O L A G e n e r a f o n E x p e ri m e n t s
3 5
1 2 v o lt u n it ; [N a C I] = 8 g/ L
D a t e F lo w r a t e
g p h
a n o d e c a th o d e
C u r r e n t p H T o t a l O x id a n t s
*
a m p s m g/ L a s C I2
a n o d e c a th o d e a n o d e
F re e C h l o ri n e " O R P {r e l)
* * * O R P{a b s )
"
m g / L m V m V
a n o d e c a th o d e
7 / 1 2/ 94
7 / 1 5 / 94
7 / 1 9 / 9 4
m e a n































1 1 2 7
1 1 2 4
1 1 2 4
1 1 25
2
1 4 1 5
1 4 12
1 4 1 2
14 1 3
2
7 /1 2/ 94
7 /1 4 / 9 4
7 /1 5 / 9 4
7 /1 9 / 94
7 /2 5 / 9 4
8 /1 0 / 9 4
8 / 1 1 / 9 4
8 / 1 6 / 94
8 / 2 4/ 9 4
9 / 6 / 9 4
m e a n















































































1 1 2 3
1 1 2 4




1 1 2 0
1 1 18
1 1 1 9
1 1 2 0
1 1 2 1
2
1 4 1 1
1 4 12










7 / 1 2 / 9 4
7 / 2 0 / 9 4
7 /2 6/ 94
7 / 2 8 / 9 4
8 /1 0 / 94
8 /1 6/9 4
8 /2 4 / 94
9 /6/ 94
9 /1 2 / 94
9 / 1 8 / 94
9 / 1 9 / 94
9 / 1 9 / 94
9 / 2 6 / 9 4
1 0 / 1 9 / 9 4
m e a n



























































































1 1 1 7
1 1 1 5
1 1 1 4
1 1 1 3
1 1 1 6
1 1 1 4
1 1 14
1 1 16
1 1 1 5
1 4 0 5
1 4 0 3











7 /1 2 / 94
7 / 1 2 / 9 4
























1 1 1 4
1 1 0 7
1 1 06
1 4 0 2
1 3 9 5
1 3 9 4
d e t e r m in e d by t h io s u lf a t e t it r a t i o n
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r e s p e c t i v e l y ) . T h e 2 g ph / s i de f l o w r a t e w a s c o n s i de r e d d e s p i t e e v i d e n c e o f e x c e s s i v e m ix i n g d u e
t o th e r e l a t i v e l y h i g h c o n c e n t r a t i o n o f t o t a l o x i d a n t s a n d f r e e c h l o r i n e p r o d u c e d .
I n o r d e r t o c o m p a r e t h e SC O L A s p r o d u c e d a t e a c h o f t h e s e f l o w r a t e s , a c h l o r i n e d e m a n d
s t u d y w a s r u n u s i n g a 4 m g / L h u m i c a c i d (a s H A ) s o l u t i o n b u f f e r e d a t p H 8 . V a r i o u s am o u n t s o f
t h e S CO L A s o l u t i o n s p r o du c e d a t e a c h o f t h e c a n d i d a t e f l o w r a t e s w e r e a d d e d t o h u m i c a c i d
s o l u t i o n s a n d t h e r e s i du a l f r e e c h l o r i n e c o n c e n tr a t i o n w a s m e a s u r e d a f t e r 2 4 h o u r s . T a b l e 4 - 2 a n d
F i g u r e 4 - 1 s h o w t h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y . B o t h t h e f r e e c h l o r i n e d o s e s a n d t h e f r e e c h l o r i n e
r e s i d u a l c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d b y a m p e r o m e t r i c t i t r a t i o n w i t h PA O . A i l t h r e e SC O L A s
p e r f o r m e d be t t e r t h a n N a O C l i n t h e ir a b iUt y t o m a i n t a i n a s i m i l a r f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l w i t h
sm a l l e r c h l o r i n e d o s e s . T h e s u g g e s t s t h a t t h e o t h e r o x i da n t s p e c i e s t h a t m a k e u p t h e di f f e r e n c e
b e t w e e n t h e f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n a n d t h e t o t a l o x i da n t c o n c e n t r a t i o n i n t h e SC O L A
s o l u t i o n a r e c o n s u m i n g s o m e o f t h e o x i d a n t de m a n d a n d t h e r e f o r e a l l o w i n g t h e f r e e c h l o r i n e t o
p e r s i s t f o r a l o n g e r p e r i o d o f t i m e B o t h SC O L A S a n d S C 0 L A 4 p e r f o r m e d m e a s u r a bl e b e t t e r
t h a n S C 0 L A 2
,
w i t h SC 0 L A 4 e x h i bi t i n g m a r g i n a l s u p e r i o r i t y o v e r SC O L A S . I t w a s d e c i d e d t o
c o n t i n u e t h e s t u d y u s i n g b o t h SC O L A S a n d S C 0 L A 4 .
T h e t o t a l o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n o f SC O L A S a n d S C 0 L A 4 , m e a s u r e d a s C 12 , w a s
c o m p r i s e d o f 7 1 a n d 7 5 pe r c e n t f r e e c h l o r in e , r e s p e c t i v e l y (s e e T a b l e 4 - 1 ) . T h i s p e r c e n t a g e
r e m a i n e d f a i r l y c o n s t a n t d e s p i t e c h a n g e s i n f l o w r a t e (s e e F i g . 4
- 2 ) . A l l S C O L A s o l u t i o n s w e r e
a p p r o x im a t e l y 7 4 % f r e e c h l o r i n e a n d 2 6% o t h e r o x i d a n t sp e c i e s .
T a b l e 4 - 2 E f f e c t o f S C O L A o n C h l o ri n e De m a n d I n M o d e l T e s t S o l u t i o n s
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C o n d it i o n s : T O C = 4 mg / L hu m ic a d d (a s H A )
p H = 8 0
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♦ S C O LA - Q = 2 g p h / s id e
* S C O LA - Q = 3 g p h/ s id e
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F ig u r e 4 - 2 F r e e C h lo r i n e a n d T o t a l O x id a n t C o n c e n t r a t io n s in S C O LA S o lu t io n s




T a b l e 4 - 3 p r e s e n ts a s u m m a r y o f r e s u l t s f r o m a l l SC 0 L A 3 a n d SC 0 L A 4 c h a r a c t e ri z a t i o n
e x p e ri m e n t s . A l t h o u g h s o m e o z o n e w a s d e t e c t e d i n S C 0 L A 4 , t h e e f f e c ts o f a n O 3 c o n c e n t a t i o n
t h i s s m a l l w o u l d b e n e g h g i b l e w h e n SC O L A i s a p p l i e d t o r a w o r s e t t l e d w a t e r i n t h e ty p i c a l
d i l u t i o n r a n g e o f 1 : 50 t o 1 : 10 0 . C I O 2 w a s e i t h e r a b s e n t o r p r e s e n t i n c o n c e n t r a t i o n s t h a t w e r e
b e l o w t h e d e t e c t i o n l i m i t o f t h e t i tri m e t e r (< 0 . 0 1 m g / L ) . O t h e r o x i d a n t s p e c i e s t h a t m a y h a v e
a c c o u n t e d f o r t h e d i f f e r e n t i a l b e t w e e n t h e f r e e c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n a n d t h e t o t a l o x i d a n t
c o n c e n t r a t i o n i n c l u de H 2 O 2 a n d r a d ic a l s p e c i e s . H 2O 2 w a s n o t a n a l y z e d f o r , a n d th e r e i s n o
a n a l y t i c a l m e t h o d t h a t i s s p e c i f i c f o r r a di c a l s p e c i e s i n t h e p r e s e n c e o f o t h e r o x i d a n t s .
4 . 2 M o d e l W a t e r Sm d i e s
T h e r e s u l t s o f t h e m o d e l w a t e r s t u d i e s a r e s h o w n i n T a b l e s 4 - 4 a n d 4 - 5 a n d i n F i g u r e s 4 - 3
t h r o u g h 4
- 6 . F i g u r e 4 - 3 c o m p a r e s t h e 2 4 - h o u r c h l o ri n e d e m a n d e x e r t e d i n t h e m o d e l w a t e r s
t i
"
e a t e d w i t h N a O C l a g a i n s t t h o s e t r e a t e d w i t h SC O L A s o l u t i o n s g e n e r a t e d a t d i f f e r e n t f l o w r a t e s .
O n l y t h o s e d a t a w h i c h p r o du c e d c o m p a r a b l e f r e e c h l o ri n e r e s i d u a l s o f a b o u t 1 m g / L a f t e r 2 4
h o u r s w e r e c o m p a r e d . T h e C I 2 d e m a n d s o f t h e S C O L A - t r e a t e d s o l u t i o n s w e r e c a l c u l a t e d u s i n g
t h e a p p h e d f r e e c h l o ri n e d o s e a n d t h e r e s i du a l f r e e c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n , b o t h d e t e r m i n e d b y
a m p e r o m e t r i c t i t r a t i o n w i t h P A O . T h e c h l o ri n e d e m a n d s o f t h e SC O L A
- t r e a t e d s o l u t i o n s w e r e
a p p r o x i m a t e l y 7 0 % o f t h e N a O C l
- t r e a t e d s o l u t i o n s .
B a s e d o n t h e i n f o r m a t i o n p r e s e n t e d i n t h e d i s c u s s i o n o f f a c t o r s i n f l u e n c in g T H M
f o r m a t i o n i n C h . 2 , o n e w o u l d h a v e e x p e c t e d t o s e e a c o r r e s p o n d i n g r e du c t i o n i n t h e a m o u n t o f
CH C I3 f o r m e d i n t h e S C O L A - t r e a t e d w a t e r s . H o w e v e r , a s F i g u r e 4 - 4 i l l u s t r a t e s , t h i s w a s n o t t h e
T a b le 4 - 3 S u m m a r y o f S C O LA C ha r a c t e r iz a t i o n E x p e r im e n t s
4 0
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m g / L
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F i g u r e 4 - 3 C o m p a r is o n o f C h l o r i n e D e m a n d i n M o d e l W a t e r s T r e a t e d w it h N a O C I a n d w it h S C O L A
p H = 8 . 0
2 0 0
n N a O C I
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[ ] = C I2 d e m a n d e x e rt e d , m g / L
F ig u r e 4
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c a s e . T h e C H C I 3 l e v e l s i n t h e N a O C l - t r e a t e d s o l u t i o n s a n d t h e S C O L A - t r e a t e d s o l u t i o n s w e r e
e s s e n t i a l l y t h e s a m e . O n l y C H C I 3 d a t a i s r e p o r t e d b e c a u s e i t w a s t h e o n l y T H M sp e c i e s f o r m e d
f r o m N a O C l a n d e s s e n t i a l l y a ll T H M s f o r m e d f r o m SC O L A c o n s i s t e d o f C H C I 3 .
F i g u r e 4 - 5 c o m p a r e s t h e t o t a l o x i da n t d e m a n d s o f t h e N a O C l - a n d t h e SC O L A - t r e a t e d
s o l u t i o n s . T h e t o t a l o x i d a n t d e m a n d s o f t h e S C O L A - t r e a t e d s o l u t i o n s w e r e e s s e n t i a l l y t h e s am e
a s t h e N a O C l - t r e a t e d s o l u t i o n s . W h a t t h e s e r e s u l t s i m p l y i s t h a t t h e n o n - c h l o r i n e o x i d a n t s t h a t
a r e p r e s e n t i n S C O L A a r e b e h a v i n g l ik e f r e e c h l o r i n e i n t h e i r a b i l i t y t o f o r m T H M s . A n o t h e r
p o s s i b i li t y i s t h a t t h e C F i n SC O L A i s b e i n g o x i d i z e d t o C I 2 b y t h e o t h e r o x i d a n t s p e c i e s w h i c h i s
t h e n r e a c t i n g w i t h t h e h u m i c m a t e r i a l t o f o m i T H M s .
T a b l e 4 - 5 a n d F i g u r e 4 - 6 i l l u s t r a t e t h e e f f e c t o f p H o n C H C 13 f o r m a t i o n f r o m SC O L A a n d
N a O C l . T h e d a t a p r e s e n t e d f o r t h e pH 8 c a s e r e p r e s e n t s t h e m e a n v a l u e s f o r a l l o f t h e m o d e l
w a t e r e x p e r im e n t s c o n du c t e d d u r i n g t h e p r o j e c t u s i n g 4 m g / L h u m i c a c i d (a s H A ) b u f fe r e d a t p H
8 . 0 . A s o n e w o u l d e x p e c t f r o m t h e d i s c u s s i o n o n T H M f o r m a t i o n i n C h . 2 , t h e e x t e n t o f T H M
f o rm a t i o n i n c r e a s e s a s t h e pH i n c r e a s e s . T h e c h l o r i n e d e m a n d s w e r e e s s e n t i a l l y t h e s a m e f o r bo t h
N a O C l - a n d SC O L A - t r e a t e d s o l u t i o n s a t e a c h p H . N o t i c e h o w , o n c e a g a i n , t h e c h l o r i n e d e m a n d s
o f t h e SC O L A - t r e a t e d w a t e r s w e r e a p p r e c i a b l y l e s s t h a n t h o s e o f t h e N a O C l - t r e a t e d w a t e r s y e t
t h e e x t e n t o f T H M f o r m a t i o n w a s e s s e n t i a l l y t h e s a m e .
Si m i l a r r e s u l t s w e r e o b t a i n e d w i t h a 6- v o l t M IO X u n i t a n d a SA L - I M I O X u n i t (s e e
A p p e n di x A ) .
4 7
4 . 3 R e a l W a t e r S t u d i e s
I n o r de r t o t e s t t h e r e s u l t s o b t a in e d i n t h e m o d e l w a t e r s t u d i e s
,
t h e s a m e e x p e r i m e n t s w e r e
c a r r i e d o u t u s i n g r e a l w a t e r s am p l e s c o l l e c t e d f r o m s e v e r a l u t i l i t i e s i n t h e U . S . a n d C a n a d a (s e e
T a b l e 3 - 3 ) . T h e s e s a m p l e s r e p r e s e n t b o t h r a w a n d s e t t l e d w a t e r s o f v a r y i n g q u a h t y a n d
c o m p o s i t i o n . A l l o f t h e w a t e r s a m p l e s e x am i n e d w e r e c o l l e c t e d p r i o r t o t h e a d d i t i o n o f a n y
c h l o r i n e t o t h e w a t e r . T h e t r e a t m e n t o f t h e s e w a t e r s w i t h N a O C l a n d SC O L A w a s t h e s a m e a s
f o r t h e m o d e l w a t e r s . T he y w e r e a l l bu f f e r e d a t p H 8 . 0 w i t h a 0 . 0 0 5 M p h o s p h a t e b u f f e r , a n d
do s e d w i t h s u f f i c i e n t a m o u n t s o f N a O C l a n d S C O L A t o p r o d u c e a f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l a f t e r 2 4
h o u r s o f a b o u t 1 m g / L ,
T a b l e s 4 - 6 t h r o u g h 4 - 10 a n d F i g u r e s 4 - 7 t h r o u g h 4 - 9 s h o w t h e r e s u l t s o f t h e s e
e x p e r i m e n t s O n l y t h o s e d a t a w h i c h p r o d u c e d c o m p a r a b le f r e e c h l o r i n e r e s i d u a l s o f a b o u t 1 m g /L
a f t e r 2 4 h o u r s w e r e c o m p a r e d . I n a l l c a s e s , t h e e x t e n t o f T H M f o r m a t i o n w a s t h e s am e i n t h e
w a t e r s t r e a te d w i t h S C O L A a s i n t h e w a t e r s t r e a t e d w i t h N a O C l (s e e F i g u r e 4 - 8) . N o t e t h a t t h e
e x t e n t o f b r o m i n e i n c o r p o r a t i o n w a s e s s e n t i a l l y t h e s a m e f o r N a O C l - a n d SC O L A
- t r e a t e d w a t e r s
(s e e T a b l e s 4 - 6 t h r o u g h 4 - 10 ) . A s w a s t h e c a s e i n t h e m o d e l w a t e r s t u d i e s , t h e c h o r i n e de m a n ds
o f t h e SC O L A - t r e a t e d w a t e r s w e r e c o n s i d e r a b l y l e s s t h a n f o r t h e s a m e w a t e r s t r e a t e d w i t h N a O C I
(s e e F i g u r e 4 - 7 ) . T h e a v e r a g e r a t i o o f t h e c h l o r i n e d e m a n d e x e r t e d i n SC O L A - t r e a t e d w a t e r s t o
t h a t i n N a O C l - t r e a t e d w a t e r s w a s a p p r o x im a t e l y 60 % . T hi s r e du c t i o n i n c hl o r i n e d e m a n d ,
h o w e v e r , d i d n o t r e s u l t i n a c o r r e s p o n di n g r e d u c t i o n i n T H M f o r m a t i o n . T h i s p o i n t i s i l l u s t r a t e d
m o s t c l e a r l y b y F i g u r e s 4- 7 a n d 4 - 8 .
T a b le 4 - 6 C o m p a r is o n o f T H M F o r m a ti o n in O WA SA ( N C ) W a t e r T r e a te d w it h S C O LA a n d Na O C I
c o n d it io n s : O WA SA (N C ) r a w w a t e r - T O C = 4 4 m g / L
pH = 8 . 0
N a O C I
A p p lie d 24 h o u r
O x i d a n t R e s i d u a l
D o s e * F r e e C I2 *
m g / L a s C I2
C H C 13 T T H M















S C O LA - Q = 3g p h / s id e (8 / 1 1 / 9 4 )
A p p lie d A pp lie d 2 4 h o u r
O x id a n t F r e e C I2 Re s id u a l
D o s e * D o s e * * F r e e C I2 *
















C H C I3 T T H M
u g / L u g / L
136 15 2
14 4 1 6 1
SC O LA - Q = 4 gp h / s id e (8 / 1 0 / 9 4 )
A pp lie d A p p lie d 24 h o u r
O x i d a n t F re e C I2 Re s id u a l
D o s e
*
D o s e
* *
F r e e C I2 * *















C H C I3 T T H M
u g / L u g / L
13 1 1 4 6
13 9 15 6
c o n d it io n s : O WA S A (N C ) s e t t l e d w a t e r - T O C = 2 6 m g / L
pH = 8 0
N a O C i
A p p lie d 2 4 h o u r
O x id a n t R e s i d u a l
D o s e * F r e e C I2 *
m g / L a s C 12













C H C I3 T T H M





A p p lie d A pp l ie d 2 4 h o u r
O x id a n t F r e e C I2 R e s id u a l
D o s e * D o s e * * F r e e C I2 *
















C H C i 3 T T H M





S C O LA - Q = 4 g ph / s id e (8 / 1 0 / 9 4 )
A pp lie d A p p l ie d 2 4 h o u r
O x id a n t F r e e C I2 R e s id u a l
D o s e
*
D o s e
* *
F r e e C I2 *
















C H C I3 T T H M





* d e t e r m in e d b y t h io s u lfa t e t it r a t io n
* * d e t e r m in e d b y a m p e r o m e t r i c t it r a t io n
b o ld t y p e in d i c a t e s d a t a p r e s e n t e d in f ig u r e s
OQ
T a b le 4 - 7 C o m p a r is o n o f T H M F o r m a t io n in C in c in n a t i , O H W a t e r T r e a t e d w it h SC O LA a n d N a O C I
c o n d it io n s : C i n c in n a t i , O H r a w w a t e r - T O C = 2 1 m g / L
p H = 8 0
N a O C I
A pp lie d 2 4 h o u r
O x id a n t R e s id u a l
D o s e
* F r e e C I2
*
m g / L a s C I2
C H C I3 T T H M









4 9 7 3
S C O LA - Q = 3g p h / s id e (8 / 16 / 9 4 )
A p p lie d A p p lie d 2 4 h o u r
O x id a n t F r e e C I2 Re s id u a l
D o s e
*
D o s e
* *
F r e e C I2 *
m g / L a s C I2
C H C I3 T T H M
















4 4 7 0
c o n d it io n s : C in c i n n a t i , O H s e tt le d w a t e r - T O C = 1 9 m g / L
p H = 8 0
S C O LA - Q = 4g ph / s id e (8 / 1 6 / 9 4 )
C H C I3 T T H MA p p lie d A p p lie d 24 h o u r
O x id a n t F r e e C I2 Re s id u a l
D o s e
*
D o s e * * F r e e C I2 '
















u g / L u g / L
4 9 76
N a O C I
A p p lie d 2 4 h o u r
O x id a n t R e s id u a l
D o s e
* F r e e C I2
*









C H C I3 T T H M
u g / L u g / L
3 2 5 6
SC O LA - Q = 3 gp h / s id e (8 / 1 6 / 9 4 )
A p p lie d A p p l ie d 2 4 h o u r
O x id a n t F r e e C I2 R e s id u a l
Do s e
*
D o s e
* * F r e e C I2 *













C H C I3 TT HM
u g / L u g / L
2 7 52
S C O L A - Q = 4 g p h / s id e (8 / 1 6 / 9 4 )
A pp lie d A pp lie d 2 4 h o u r
O x id a n t F r e e C I2 R e s id u a l
D o s e
* D o s e *
*
F r e e C I2 *













C H C I3 T T HM
u g/ L u g / L
3 0 5 8
*
d e t e r m in e d b y t h io s u lf a t e t it r a t io n
* * d e t e r m in e d b y a m p e r o m e t r ic t it r a t io n
b o ld ty p e in d ic a t e s d a t a p r e s e n t e d in f i g u r e s
4^
CO
T a b le 4 - 8 C o m p a r i s o n o f T H M F o r m a t i o n i n H a c k e n s a c k , N J R a w W a t e r T r e a t e d w i t h S C O LA a n d N a O C I
C o n d i t io n s : T O C = 3 . 7 m g / L
p H = 8 0
N a O C I
A p p l ie d 2 4 h o u r
O x id a n t R e s id u a l
D o s e
*
F r e e C I2
*
m g / L a s C I2
C H C I3 T T H M















S C O L A - Q = 3 g p h / s id e (8 / 24 / 94 )
A p p l ie d A p p l ie d 2 4 h o u r
O x id a n t F r e e C I2 R e s id u a l
D o s e
*
D o s e
* *
F r e e C I2
*
















C H C I3 T T H M
u g/ L u g/ L
10 5 1 3 0
S C O LA - Q = 4 g p h/ s id e (8 / 2 4 /9 4 )
A p p l ie d A p p l ie d 24 h o u r
O x id a n t C h lo r i n e R e s id u a l
D o s e
*
D o s e
* *
F r e e C I2
*






G H C I3 T T H M











N A N A
* d e t e r m in e d b y t h i o s u l f a t e ti t r a t io n
* *
d e t e r m in e d b y a m pe r o m e t r i c t i t r a t i o n
b o ld t y p e i n d i c a t e s d a t a p r e s e n t e d i n fi g u r e s
N A = n o t a n ia y z e d
T a b le 4 - 9 C o m p a r i s o n o f T H M F o r m a t i o n i n E a s t S t L o u i s , I L R a w W a t e r T r e a t e d w i t h S C O L A a n d N a O C I
C o n d i ti o n s : T O C = 5 1 m g / L
p H
= 8 . 0
N a O C I S C O LA - Q = 4 g p h / s id e (9 /6 / 9 4 )
A p p l i e d 2 4 h o u r
O x id a n t R e s id u a l
D o s e
* F r e e C I2
* *













C H C 13 T T H M
u g/ L u g / L
1 2 3 14 8
A p pl i e d A p p l ie d 2 4 h o u r
O x id a n t F r e e C I2 R e s id u a l
D o s e
*
D o s e
* *
F r e e C I2
*















C H C I3 TT H M
u g / L u g / L
1 16 14 5
*
d e t e r m in e d b y t h io s u l f a t e t i tr a t i o n
* *
d e t e rm in e d b y a m p e r o m e t r i c t i t r a ti o n
b o ld t y p e i n d ic a t e s d a t a p r e s e n t e d i n f i g u r e s o
T a b le 4 - 10 C o m p a r is o n o f T H M F o r m a t io n i n B o s t o n B a r , B C R a w W a t e r T r e a t e d w it h S C O LA a n d N a O C l
c o n d it i o n s : T O C = 0 6 m g / L
p H = 8 . 0
N a O C l S C O LA - Q = 4 g p h / s id e (9 / 2 6 / 9 4 )
A p p li e d 2 4 h o u r
O x id a n t R e s i d u a l
D o s e * F r e e C I2
* *
m g / L a s C I2
C H C I3 T T H M
u g / L u g / L
A p p l ie d A p p lie d 2 4 h o u r
O x id a n t F r e e C I2 R e s id u a l
D o s e
* D o s e * * F r e e C I2 * *
m g / L a s C I 2
C H C I3 T T H M



























2 5 2 9
* d e t e r m in e d b y t h io s u if a t e t it r a t io n
* * d e t e r m i n e d b y a m p e r o m e t r ic t it r a t i o n
b o ld t yp e in d ic a t e s d a t a p r e s e n t e d i n f ig u r e s
U 1
2 4 h o u r C i 2 d e m a n d
,











































O WA SA r a w
O WA SA s e t tl e d
C in c in n a t i r a w
C i n c i n n a t i s e tt le d
H a c k e n s a c k r a w
E S t L o u is r a w - >
B o s t o n B a r r a w
4 m g / L HA (a s HA ) ^ ^ n n , |i||
n







C O CO z= 0 0 0 )
a o o o
s ^ 5 ^
5^ * '
( 0 ^ ^
Q . O D
I I I I
* . w
ca cQ
^ ^ * * *
( 0 en
C L Q .
'
( D ( D
2 9












D N a O C I
■ S C 0 L A 3
■ S C 0 LA 4





















































F i g u r e 4
- 8 C o m p a r is o n o f T H M F o r m a t io n i n T e s t W a t e rs T r e a t e d w it h N a O C I a n d w it h S C O LA
24 h r . T o t a l O x id a n t D e m a n d , m g / L a s C i 2






































OWA S A r a w
O WA SA s e tt le d
C in c in n a t i r a w
C i n c in n a t i s e t t le d
H a c k e n s a c k r a w
E S t L o u is r a w
B o s t o n B a r r a w


























F i g u r e 4 - 9 c o m p a r e s t h e t o t a l o x i d a n t d e m a n d s i n a l l o f t h e w a t e r s t e s t e d . T h e s i m i l a r i t i e s
b e t w e e n t h e t o t a l o x i d a n t d e m a n d s e x e r t e d i n t h e c h l o r i n a t e d w a t e r s a n d t h o s e i n S C O L A - t r e a t e d
w a t e r s p a r a l l e l s t h e c o m p a r a b l e l e v e l s o f T H M f o r m a t i o n f r o m b o t h t r e a t m e n t s , s u g g e s t i n g t h a t
t h e n o n - c h l o r i n e o x i d an t s p e c i e s p r e s e n t i n SC O L A a r e b e h a v i n g h k e f r e e c h l o r i n e i n t h e i r a b i l i t y
t o f o r m T H M s
,
o r t h a t t h e o t h e r o x i d a n t s p e c i e s p r e s e n t i n SC O L A a r e s t o i c h i o m e t r i c a l l y
o x i d i z i n g C I - t o C I 2 w h i c h s u b s e q u e n t l y f o r m s a n e q u i v a l e n t a m o u n t o f T H M s .
F i g u r e s 4 - 10 a n d 4 - 1 1 s h o w p l o t s o f T T H M f o r m a t i o n v e r s u s c h l o r i n e a n d t o t a l o x i d a n t
d e m a n d f o r SC 0 L A 3 , a n d SC 0 L A 4 , r e s p e c t i v e l y . F i g u r e 4 - 12 sh o w s t h e c o m p o s i t e SC O L A
r e s u l t s a l o n g w i th t h e N a O C l r e s u l t s f o r a U o f t h e w a t e r s t e s t e d . T h e r e i s a g o o d c o r r e l a t i o n
b e t w e e n T T H M f o r m a t i o n a n d c h l o r i n e d e m a n d f o r b o t h SC O L A s (r
^
= 0 . 8 8 ) a n d e s p e c i a l l y f o r
SC 0 L A 4 (r
^
= 0 . 9 7 ) , a n d a l s o f o r N a O C l (r
^
= 0 . 84 ) . O f p a r t i c u l a r s i gn i f i c a n c e , h o w e v e r , i s h o w
t h e t o t a l o x i d a n t d e m a n d r e g r e s s i o n l i n e f o r t h e c o m p o s i t e SC O L A d a t a c o l l a p s e s o n t o t h e N a O C l
r e g r e s s i o n l i n e (s e e F i gu r e 4 - 12 ) . T h i s gi v e s c r e de n c e t o t h e h y p o t h e s i s t h a t t h e o t h e r o x i d a n t
s p e c i e s p r e s e n t i n SC O L A a r e b e h a v i n g s t o i c h i o m e t r i c a l l y - e q u i v a l e n t t o f r e e c h l o r i n e i n t h e i r
a b iU t y t o f o r m T H M s . Wh a t i s u n c e r t a i n i s t h e m e c h a n i s m b y w h i c h t hi s i s o c c u r r i n g . F r o m t h e
di s c u s s i o n s i n C h a p t e r 2 o n o z o n e a n d c h l o r i n e d i o x i de c h e m i s t r y , i t i s k n o w n t h a t n e i t h e r s p e c i e s
r e a c t s w i t h N O M t o f o r m T H M s .
T h e o x i da ti o n o f C I
'
i n SC O L A b y t h e o t h e r o x i d a n t s p e c i e s p r e s e n t i s a n o t h e r p o s s i b i l i t y .
I f t h i s i s i n d e e d o c c u r r i n g , t h e n t he o t h e r o x i d a n t s p e c i e s m u s t b e c r e a t i n g C I 2 f r o m C I
'
i n

















O x i d a n t d e m a n d , m g /L
10
F r e e c h l o r i n e d e m a n d d a ta
F r e e C I2 d e m a n d r e g r e s s io n l i n e
r
' ^2 = 0 8 0
• T o t a l o x id a n t d e m a n d d a ta
T o t a l o x id a n t d e m a n d r e g r e s s i o n l i n e
- r
' ^ 2 = 0 . 7 8
F ig u r e 4
- 1 0 T T H M Fo r m a t i o n v e r s u s F r e e C h lo r in e a n d T o t a l O x id a n t D e m a n d s in T e s t Wa t e r s





O ) 1 0 0
F r e e c h l o r i n e d e m a n d d a ta
~
F r e e c h l o r i n e d e m a n d r e g r e s s i o n li n e
- {
" 2 = 0 . 9 7
T o ta l o x i da n t d e m a n d d a ta
•
T o ta l o x id a n t d e m a n d r e g r e s s i o n l i n e
- r
' ^ 2 = 0 . 84
2 3 4
O x i d a n t d e m a n d , m g / L
Fig u r e 4
- 1 1 T T H M F o r m a t i o n v e r s u s Fr e e C h l o r i n e a n d T o t a l O x id a n t D e m a n d s in T e s t W a t e r s
T r e a t e d w it h S C 0 L A 4
e n
2 5 0
2 0 0 4
1 5 0
3
1 0 0 +
5 0
-
3 4 5 6
O x i d a n t d e m a n d , m g / L
SC O L A F re e c h lo r i n e d e m a n d d a ta
S CO LA Fr e e c h l o r in e de m a n d r e g r e s s i o n l i n e
r
^ 2 = 0 88
SC O LA T o t a l o x ida n t d e m a n d d a t a
— S C O LA T o ta l o x id a n t de m a n d r e g r e s s io n l in e
[ " 2 = 0 7 9
- N a O C I r e g r e s s i o n l i n e r
' ^2 = 0 . 8 0
Na O C I d a t a
CO
Fi g u r e 4 - 12 T T H M F o r m a t io n v e r s u s Fr e e C h io r in e a n d T o t a l O x id a n t D e m a n d s in T e s t W a t e r s
T r e a t e d w it li N a O C I a n d w it h S C O L A
5 9
Wh a t t h i s w o u l d m e a n i s t h a t t h e m i x e d o x i d a n t s o l u t i o n p r o du c e d b y M I O X i s s t o i c h i o m e t r i c a l l y
e q u i v a l e n t t o a N a O C l s o l u t i o n i n t e r m s o f i t s T H M f o r m a t i o n p o t e n t i a l . A l t h o u g h b o t h o z o n e
a n d t h e h y dr o x y l r a d i c a l a r e t he r m o d y n am i c a l l y c a p a b l e o f o x i di z i n g C I
"
t o C I 2 , k i n e t i c a l l y t he y a r e
n o t (L a n g l a i s e t a l , 19 9 1 ; K a n g , 19 8 9 ) . A t n e u t r a l p H , C I O 2 i s t h e r m o d yn am i c a l l y i n c a p a b l e o f
o x i di z in g C I
"
t o C I 2 a s i s H 2 O 2 . P e r h a p s t h e r e i s a p r o d u c t o f o z o n e d e c o m p o s i t i o n , o t h e r t h a n t h e
h y dr o x y l r a d i c a l , t h a t i s c a p a b l e o f o x i d i z i n g C I
'
t o C I2 ; i f s o , i t i s n o t k n o w n i f t h i s w i l l o c c u r a t
p H 7 - 8 .
4 . 4 O t h e r St u di e s
4 . 4 . 1 SC O L A St a bi l i t y Sm d i e s
B a s e d o n t h e r e s u l t s o f t h e m o d e l w a t e r a n d t h e r e a l w a t e r s t u di e s , i t w a s d e e m e d
n e c e s s a r y t o i n v e s t i g a t e t h e c o m p o s i t i o n a n d s t a b i l i t y o f SC O L A a n d t h e S C O L A s p e c i e s m o r e
t h o r o u g h l y , p a r t i c u l a r l y w i t h r e g a r d t o c h an g e s t h a t m i g h t o c c u r i n SC O L A c o m p o s i t i o n w h e n t h e
p H i s r a i s e d f r o m 2 t o 8 . A n o t h e r s e t o f e x p e r im e n t s w a s d e s i g n e d w i t h t h e o bj e c t i v e o f
de t e r m i n i n g h o w t h e SC O L A s p e c i e s b e h a v e d , i . e . h o w s t a b le t h e y w e r e , a t p H 2 a n d a t p H 8 .
O n l y SC 0 L A 4 w a s u s e d f o r t h e s e e x p e r i m e n t s .
R e c o g n i z i n g t h a t o z o n e d e c o m p o s e s r a p i d l y a t e l e v a t e d p H , t h e s t a b i l i t y o f S C O L A 4 w a s
i n v e s t i g a t e d a t i t s i n i t i a l p H o f 2 . 1 a s w e l l a s a t p H 8 , t h e p H v a l u e a t w h i c h m o s t o f t h e T H M
f o r m a t i o n e x p e r im e n t s w e r e c o n du c t e d . T h e s t a b i l i t y o f b o t h t h e t o t a l o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n a n d
t h e f r e e c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n w e r e e v a l u a t e d . T h e t o t a l o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n o f S C 0 L A 4 w a s
6 0
m e a s u r e d b o t h i o d o m e t r i c a l l y a n d a m p e r o m e t r i c a l l y in t h e s e e x p e ri m e n t s . F r e e c h l o r in e w a s
m e a s u r e d
,
a s i n a ll c a s e s , b y a m p e r o m e t r i c t i t r a ti o n w i t h P A O .
T h e e x p e ri m e n t s a t p H 2 . 1 w e r e c o n d u c t e d b y f il U n g a s e ri e s o f 4 0 - m L P i e r c e v i a l s
d i r e c t l y f r o m t h e SC O L A di s c h a r g e t u b e . T h e v i a l s w e r e f i l l e d t o o v e r fl o w i n g a n d c a p p e d . T h e
v i a ls w e r e t h e n a n a l y z e d a t t = 1, 5 , 1 5 , 3 0 , a n d 6 0 m i n u t e s f o r t o t a l o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n a n d
f r e e c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n . T h e t h i o s u l f a t e t i t r a t i o n s w e r e d o n e u s i n g t h e c o n t e n t s o f t h e v i a l s a t
f u l l s t r e n g t h , w h e r e a s t h e a m p e r o m e t ri c t i t r a t i o n s w e r e d o n e b y f ir s t d i l u t i n g t h e c o n t e n t s o f t h e
v i a l s 10 0 : 1 i n C D F w a t e r
,
a n d t h e n t i t r a t i n g a 2 0 0 - m L a l i q u o t w i t h P A O t o t h e am p e r o m e t ri c e n d -
p o i n t . F r e e c h l o ri n e m e a s u r e m e n t s w e r e d o n e a t p H 7 a n d t o t a l o x i d a n t m e a s u r e m e n t s w e r e d o n e
a t p H 2 i n th e p r e s e n c e o f e x c e s s K I .
T h e p H 8 i o d o m e t ri c m e a s u r e m e n t s w e r e d o n e b y f i l li n g a n o t h e r s e ri e s o f 4 0 - m L P i e r c e
v i a l s c o n t a i n i n g a b o u t 0 . 5 m g o f N a 3P 0 4
* 1 2H 2 0 . T h e a m o u n t o f p h o s p h a t e b u f f e r u s e d w a s
p r e de t e r m i n e d t o y i e l d a pH 8 s o l u t i o n w h e n m i x e d w i t h 4 0 m L o f SC O L A . T h e v i a l s w e r e f i U e d
t o o v e r fl o w i n g a n d c a p p e d . T o t a l o x i da n t s w e r e m e a s u r e d b y r e m o v i n g a 20 - m L a l i q u o t f r o m t h e
v i a l s
,
a d di n g i t t o a 15 0
- m L E r l e n m e y e r fl a s k c o n t a in i n g 2 m L o f c o n c e n t r a t e d g l a c i a l a c e t i c a c i d
an d a b o u t 1 g o f K I , a n d t i t r a t i n g w i t h t h i o s u l f a t e t o t h e i o d o m e t ri c e n d - p o i n t . T h e p H o f t h e
s o l u t i o n r e m a i n i n g i n t h e v i a l s w a s t h e n m e a s u r e d . T h i s w a s d o n e a t t = 1 , 5 , 1 5 , 30 , a n d 6 0
m i n u t e s . T h e p H 8 a m p e r o m e t ri c m e a s u r e m e n t s , b o t h f o r f r e e c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n a n d t o t a l
o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n , w e r e d o n e b y t a k i n g a 10 - m L a l i q u o t o f SC O L A f r o m t h e fl o w
-
t h r o u g h v e s s e l , d i l u t i n g 10 0 : 1 i n CD F w a t e r b u f f e r e d a t p H 8 u s in g a 5 x 10
" ^
M ph o sp h a t e b u f f e r ,
a n d t i t r a t i n g 20 0 - m L a l i qu o t s w i t h P A O t o t h e a m p e r o m e t ri c e n d
-




5 , 1 5 , 3 0 , a n d 60 m i n u t e s .
T a b l e 4 - 1 1 a n d F i g u r e s 4 - 13 a n d 4 - 1 4 s h o w t h e r e s u l t s o f t he SC 0 L A 4 s t a b i l i t y s t u di e s .
SC 0 L A 4 i s s t a b l e i n t e r m s o f i t s t o t a l o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n a n d f r e e c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n b o t h
a t p H 2 . 1 a n d a t p H 8 . T h e v a ri a t i o n i n t h e f r e e c h l o r i n e d a t a a t p H 2 i s p r o b a b l y du e t o t h e
f a c t t h a t e a c h p o i n t r e p r e s e n t s a n i n d e p e n d e n t s a m p l e a n d d i l u t i o n . T h e r e f o r e , v a ri a t i o n s i n
o u t p u t f r o m t h e M I O X c e l l c o u l d m a n i f e s t t h e m s e l v e s a s a p p a r e n t c h a n g e s i n c o n c e n t r a t i o n o v e r
t i m e . T w o c o n c l u s i o n s c a n b e d r a w n f r o m t h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y F i r s t , i n o r g a n i c - f r e e w a t e r ,
n o C I 2 i s f o r m e d f r o m t h e o x i d a t i o n o f C I
'
b y t h e o t h e r o x i d a n t sp e c i e s p r e s e n t i n SC 0 L A 4 .
Se c o n d , b e c a u s e t h e t o t a l o x i d an t c o n c e n t r a t i o n o f SC 0 L A 4 i s r e l a t i v e l y c o n s t a n t a t b o t h p H 2 . 1
a n d a t p H 8 , w h a t e v e r o x i d a n t sp e c i e s i n a d d i t i o n t o C 12 t h a t a r e p r e s e n t i n S C 0 L A 4 a r e s t a b l e a t
p H 8, w h i c h i s t h e c r i t i c a l p H v a l u e a t w h i c h m o s t o f t h e T H M f o r m a t i o n e x p e ri m e n t s w e r e
c o n d u c t e d .
T h e s t a b i l i t y o f SC 0 L A 4 o x i d a n t s p e c i e s w a s a l s o i n v e s t i g a t e d i n t h e p r e s e n c e o f h u m i c
a c i d . A 4 m g/ L h u m i c a c i d (a s H A ) w o r k in g s o l u t i o n w a s m a d e b y di l u t i n g t h e 4 0 0 m g /L h u m i c
a c i d s t o c k s o l u t i o n 10 0 : 1 . T h e w o r k i n g s o l u t i o n w a s b u f fe r e d a t p H 8 0 w i t h 0 . 0 0 5 M p h o s p h a t e
b u f f e r . A s e ri e s o f f o u r 3 0 0 - m L B O D b o t t l e s w a s f i l l e d t o 2 /3 c a p a c i t y w i t h t h e h u m i c a c i d
w o r k i n g s o l u t i o n , d o s e d w i th e q u a l am o u n t s o f f r e s h l y g e n e r a t e d S C 0 L A 4 , f i l l e d w i t h d i e h u m i c
a c i d w o r k i n g s o l u t i o n , a n d c a p p e d . T h e S C 0 L A 4 s o l u t i o n w a s c h a r a c t e r i z e d p ri o r t o d o s i n g a s
t o i t s t o t a l o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n , f r e e c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n , a n d p H . T h e c o n t e n t s o f t h e b o t t l e s
w e r e t h e n a n a l y z e d f o r f r e e c h l o ri n e c o n c e n t r a t i o n b y a m p e r o m e t ri c t i t r a t i o n a t p H 7 , a n d f o r t o t a l
o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n b y a m p e r o m e t ri c t i t r a t i o n a t p H 2 w i t h K I a d d i t i o n . T h i s w a s d o n e a t t
= 2 ,
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1 5 , a n d 3 0 m i n u t e s . T h e i n i t i a l m e a s u r e m e n t s o f f r e e c h l o r in e c o n c e n t r a t i o n a n d t o t a l o x i d a n t
c o n c e n t r a ti o n , i . e . t h e c o n c e n t r a ti o n s i m m e d i a t e l y u p o n d i l u t i o n w i t h t h e h u m i c a c i d s o l u t i o n s ,
w e r e d o n e b y t a k i n g a 2 00 - m L a l i q u o t o f th e h u m i c a c i d w o r k i n g s o l u ti o n a n d t r a n s f e r r i n g i t t o a
2 5 0- m L b e a k e r . T h e s o l u ti o n w a s t h e n d o s e d w i t h t h e s a m e v o l u m e o f SC 0 L A 4 u s e d i n t h e
B O D b o t t l e s , s t i r r e d , c o m b i n e d w i t h e i t h e r 2 m L o f 2 . 5 M H C l o r 2 m L o f p H 7 p h o sp h a t e b u f f e r ,
a n d ti ti - a t e d t o t h e a m p e r o m e t r i c e n d - p o i n t e i t h e r w i t h t h e a d d i t i o n o f K I o r w i t h o u t . T a b l e 4 - 12
a n d F i g u r e 4 - 15 s h o w t h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y .
T h e n o n - c h l o ri n e o x i d a n t s p e c i e s a r e h i g h l y r e a c t i v e i n t h e p r e s e n c e o f N O M a n d a r e
de p l e t e d w i t h i n 5 m i n u t e s . T h e s e n o n - c h l o r i n e o x i d a n t s p e c i e s i n S C O L A a r e a p p a r e n t l y s h o r t -
h v e d i n t h e p r e s e n c e o f N OM y e t s t a b l e i n i t s a b s e n c e . T h e y a r e a p p a r e n t l y l e s s s ta b l e t h a n f r e e
c h l o r i n e i n t h e p r e s e n c e o f N OM . St i l l , t h e y d o p e r s i s t f o r u p t o f i v e m i n u t e s i n t h e p r e s e n c e o f
h u m i c a c i d . H o w e v e r , w i t h o u t a c c o m p a n y i n g T H M d a t a , n o t h i n g c a n b e a s c e r t a i n e d f r o m t h i s
e x p e ri m e n t a s t o h o w t h e s e o t h e r o x i d a n t s p e c i e s a r e f o r m i n g T H M s .
4 . 4 . 2 S h o r t - t e r m T H M F o r m a ti o n St u di e s
A f in a l e x p e r i m e n t w a s d e s i g n e d t o i n v e s ti g a t e t h e i n i t i a l o x i da n t c o n s u m p ti o n a n d T H M
f o r m a ti o n i n c h l o ri n a t e d a n d S C O L A - t r e a t e d m o de l w a t e r s . T h e m o d e l w a t e r u s e d w a s a 4 m g / L
h u m i c a c i d (a s H A ) s o l u ti o n b u f f e r e d a t p H 8 . S C O L A w a s a d d e d t o t h e m o d e l w a t e r i n
s u f f i c i e n t q u a n t i t y t o p r o v i de a 1 m g/ L f r e e c h l o ri n e r e s i d u a l a f t e r a 2 4
- h o u r c o n t a c t p e ri o d .
R e s i d u a l o x i da n t c o n c e n t r a t i o n s w e r e m e a s u r e d a n d T H M s a m p l e s w e r e t a k e n a t t = 15 , 3 0 , 6 0
m i n . a n d 2 4 h o u r s . T w o d i f f e r e n t c o n t r o l e x p e ri m e n t s u s i n g t h e N a O C l s t o c k s o l u ti o n w e r e d o n e .
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F r e e c h l o r i n e
—
T o t a l o x id a n t s
4 -
1 0 1 5
T im e , m in .
2 0 2 5 3 0
Fi g u r e 4 - 1 5 S h o rt
- T e r m O x id a n t C o n s u m p t io n in H u m ic A c id S o l u t io n s T r e a t e d w it h S C 0 LA 4
6 6
I n o n e , t h e i n i t i a l c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n f r o m N a O C l c o r r e s p o n de d t o t h e i n i t i a l f r e e c hl o r i n e
c o n c e n t r a t i o n o f t h e S C O L A - t r e a t e d w a t e r . I n t h e o t h e r , t h e i n i t i a l c h l o r i n e c o n c e n t r a t i o n f r o m
N a O C l c o r r e s p o n d e d t o t h e i n i t i a l t o t a l o x i d a n t c o n c e n t r a t i o n o f t h e SC O L A - t r e a t e d w a t e r .
T a b l e 4 - 13 a n d F i g u r e s 4 - 16 a n d 4 - 17 s h o w th e r e s u l t s o f t h e s e e x p e r i m e n t s . A s c a n b e
s e e n i n F i g u r e 4 - 1 6 , t h e r a t e o f T H M f o r m a ti o n w a s e s s e n t i a l l y t h e s a m e i n a l l c a s e s . T h e f a s t
c o n s u m p ti o n o f t h e n o n - c h l o r i n e o x i d a n t sp e c i e s t h a t w a s s e e n i n t h e p r e v i o u s e x p e r im e n t w a s
c o r r o b o r a t e d b y t h i s k i n e ti c s t u d y . T h e n o n - c h l o r i n e o x i d a n t s p e c i e s w e r e e s s e n ti a l ly g o n e w i t h i n
15 m i n u t e s . A s h a s b e e n s e e n t h r o u g h o u t t h e p r o j e c t , t h e o t h e r o x i d a n t s p e c i e s p r e s e n t i n
SC O L A a r e b e h a v in g l i k e e q u i v a l e n t a m o u n t s o f f r e e c h l o r i n e i n t h e i r a b i l i t y t o f o r m T H M s .
H o w e v e r , t h e r e a s o n f o r t h i s i s s ti l l u n k n o w n , an d t h e r e s u l t s f r o m t h i s s t u d y o f f e r n o a d di ti o n a l
i n s i g h t s .
4 . 5 D i s c u s s i o n
T he n o n - c h l o r i n e o x i d a n t sp e c i e s p r e s e n t i n S C O L A h a v e c o n s i s t e n t l y h a d th e e f f e c t o f
r e d u c i n g t h e f r e e c h l o ri n e d e m a n d o f b o t h m o de l a n d r e a l w a t e r s w h e n c o m p a r e d t o e q u i v a l e n t
a m o u n t s o f N a O C l . Y e t , i de n ti c a l l e v e l s o f T H M f o r m a ti o n i n b o t h SC O L A - a n d N a O C l - t r e a t e d
s o l u t i o n s i n di c a t e t h a t t h e s e o t h e r o x i d a n t s a r e b e h a v i n g e x a c t l y l i k e e q u i v a l e n t a m o u n t s o f f r e e
c h l o r i n e i n t h e i r a b i H t y t o f o r m T H M s . N o n e o f t h e o x i d a n t s p e c i e s s u s p e c t e d t o b e p r e s e n t i n
SC O L A , e x c e p t c h l o r i n e , a r e c a p a b l e o f f o r m i n g c h l o r o f o r m f r o m r e a c ti o n s w i t h N O M .
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A l t h o u g h n o n e o f t h e k n o w n o r p r o p o s e d o x i d a n t s p e c i e s p r e s e n t i n SC O L A a r e c a p a b l e
o f o x i di z i n g C I
'
t o C I2 , i t i s p o s s i b l e t h a t a n o t h e r o x i d a n t s p e c i e s i s f o r m e d t h a t i s c a p a b l e o f t h i s
o x i da t i o n w h e n SC O L A r e a c t s w i t h N O M . K t hi s w e r e t h e c a s e , h o w e v e r , o n e w o u l d e x p e c t t o
s e e f a s t e r i n i t i a l r a t e s o f T H M f o r m a t i o n i n SC O L A - t r e a t e d w a t e r s t h a n i n N a O C l t r e a t e d w a t e r s .
B e c a u s e t hi s w a s n o t s e e n , i t c a n b e c o n c l u d e d t h a t t h e o x i d a t i o n o f C I
'
t o C I2 i s n o t o c c u r r i n g .
A f i n a l t h e o r y t h a t h a s y e t t o b e p r o p o s e d i s t h a t t h e s h o r t - l i v e d o x i d a n t s p e c i e s m a y b e
a l t e r i n g t h e N OM in s o m e w a y a s t o m a k e i t m o r e am e n a b l e t o T H M f o r m a t i o n b y f r e e c h l o r i n e .
T h i s d o e s n o t i m p l y t h a t m o r e s i t e s a r e m a de a v a il a b l e f o r c h l o ri n e s u bs t i t u t i o n b e c a u s e t h a t
w o u l d b e a c c o m p a n i e d b y a n i n c r e a s e i n c h l o ri n e d e m a n d . R a t h e r , w h a t i s p r o p o s e d i s t h a t t h e
N OM i s b e i n g a l t e r e d i n s u c h a w a y a s t o i n c r e a s e t h e y i e l d o f T H M s p e r s i t e . H i g h e r T T H M cC l z
r a t i o s (u g T T H M /m g C I 2 ) f o r SC O L A - t r e a t e d r e a l w a t e r s (3 8 : 1 ) t h a n t h o s e o f N a O C l - t r e a t e d r e a l
w a t e r s (2 2 : 1 ) s e e m t o s u p p o r t t h i s t h e o r y . H o w e v e r , t h i s i s o n l y s p e c u l a t i o n . T h e r e a s o n w h y
S C O L A p r o d u c e s t he s am e a m o u n t o f T H M s a s N a O C i f r o m l e s s c h l o r i n e c a n n o t be d e t e r m i n e d
f r o m t h e r e s u l t s o f t h i s p r oj e c t .
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C h a p t e r 5 C o n c l u s i o n s a n d R e c o m m e n d a t i o n s
5 . 1 C o n c l u s i o n s
T h e M I O X s y s t e m p r o d u c e d a m i x e d o x i d a n t s o l u t i o n (SC O L A ) t h a t i s c o m p o s e d o f f r e e
c h l o r i n e a n d o t h e r , a s o f y e t u n k n o w n , o x i d a n t s p e c i e s . T h e p e r c e n t a g e o f f r e e c h l o r i n e i n t h e
m i x e d o x i d a n t s o l u t i o n w a s a p p r o x i m a t e l y 75 % , a n d t h i s p e r c e n t a g e w a s u n a f f e c t e d b y v a r i a t i o n s
i n f l o w r a t e b e t w e e n 2 a n d 7 g p h /s i d e . P r e l im i n a r y i n v e s t i g a t i o n s o f t h e c o m p o s i t i o n o f SC O L A
i n di c a t e d o n l y t r a c e a m o u n t s o f o z o n e a n d n o de t e c t a b l e c h l o r i n e di o x i d e . T h e n o n - c h l o r i n e
o x i d a n t s w e r e s t a b l e a t p H 2 a n d p H 8 i n t h e a b s e n c e o f N O M , y e t v e r y sh o r t - Hv e d i n i t s p r e s e n c e
(a b o u t 5 m i n u t e s ) .
A s a r e s u l t o f t h e p r e s e n c e o f t h e n o n
- c h l o r i n e o x i d a n t s p e c i e s , t h e c h l o r i n e d e m a n d s o f
SC O L A - t r e a t e d w a t e r s w e r e c o n s i s t e n t l y l e s s t h a n t h o s e o f s o l u t i o n s t r e a t e d w i t h e q u i v a l e n t
a m o u n t s o f N a O C l . H o w e v e r , t h e l e v e l o f T H M f o r m a t i o n i n SC O L A - t r e a t e d w a t e r s w a s
e s s e n t i a l l y t h e s am e a s t h a t o f N a O C l - t r e a t e d w a t e r s . T h i s w a s t h e c a s e i n b o t h m o d e l w a t e r s
c o n t a i n i n g c o m m e r c i a l g r a d e h u m i c a c i d a s w e l l a s i n a l l o f t h e r e a l w a t e r s t e s t e d . T H M
f o r m a t i o n i n S C O L A - t r e a t e d w a t e r s i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g T O C c o n c e n t r a t i o n a n d p H w h i c h
i s c o n s i s t e n t w i t h t h e b e h a v i o r e x h i b i t e d b y f r e e c h l o r i n e . I n t h e m o d e l w a t e r s t u d i e s , t h e T H M s
f o r m e d b y SC O L A w e r e e s s e n t i a l l y a l l CH C I 3 , w i t h l i t t l e B r
"
i n c o r p o r a t i o n i n t o t h e T H M s . I n t h e
r e a l w a t e r s t u d i e s , t h e l e v e l o f B r - i n c o r p o r a t i o n i n t o t h e T H M s w a s t h e s a m e in t h e SC O L A -
t r e a t e d w a t e r s a s i n t h o s e t r e a t e d w i t h e qu i v al e n t a m o u n t s o f N a O C l . I n i t i a l i n v e s t i g a t i o n s i n t o
t
t he r a t e o f T H M f o r m a t i o n i n SC O L A - t r e a t e d w a t e r s sh o w e d n o d i f f e r e n c e f r o m N a O C l - t r e a t e d
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w a t e r s .
T H M f o r m a t i o n i n t h e r e a l w a t e r s t r e a t e d w i t h S C O L A c o r r e l a t e d w e l l w i t h b o t h t h e
c h l o r i n e d e m a n d (r
^
= 0 . 8 8 ) a n d t h e t o t a l o x i d a n t de m a n d (r
^
= 0 . 7 9 ) . T h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n
T H M f o r m a t i o n a n d t o t a l o x i d a n t de m a n d f o r SC O L A t r e a tm e n t w a s s im i l a r t o t h a t b e t w e e n
T H M f o r m a t i o n a n d c h l o r i n e d e m a n d f o r N a O C l - t r e a t e d w a t e r s . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e s h o r t ¬
li v e d o x i d a n t s a r e b e h a v i n g l ik e f r e e c hl o r i n e i n t h e i r a b i l i t y t o f o r m T H M s . D e t e r m i n a t i o n o f t h e
a c t u a l m e c h a n i s m s i n v o l v e d w i U h a v e t o b e p r e c e d e d b y a d e t e r m i n a t i o n o f t h e i de n t i t y o f t h e n o n -
c h l o r i n e o x i d a n t s p r e s e n t i n SC O L A .
5 . 2 Im p l i c a t i o n s o f R e s u l t s t o W a t e r T r e a t m e n t P r a c t i c e
T h e r e s u l t s o f t h i s s t u dy s h o w t h a t M I O X d o e s n o t o f f e r a n y a dv an t a g e i n t e r m s o f T H M
r e du c t i o n w h e n c o m p a r e d t o f r e e c h l o r i n a t i o n . O n t h e o th e r h a n d , M I O X d o e s n o t e n h a n c e t h e
f o r m a t i o n o f T H M s . A t t h e p r e s e n t t im e , t h e b i g g e s t a dv a n t a g e s t h a t M I O X o f f e r s a r e t h a t i t
a p p e a r s t o b e a s u p e r i o r di s i n f e c t a n t t ha n f r e e c h l o r i n e (b a s e d o n r e p o rt s f r o m t he l i t e r a t u r e ) , a n d
i t i s a s a f e r s y s t e m t o o p e r a t e t h a n o n e u s i n g c h l o r i n e g a s . I f c u r r e n t a n d f u t u r e i n v e s t i g a t i o n s
v a l i da t e th e s u p e r i o r di s i n f e c t i n g c a p a b i l i t i e s o f M I O X , t h e n T H M r e du c t i o n s m a y b e r e a l i z e d du e
t o l o w e r r e qu i r e d C T v a l u e s w h e n u s i n g SC O L A c o m p a r e d t o f r e e c h l o r i n e . T h e a v a il a b il i t y o f a
s o u r c e o f s a l t an d t h e c o s t s a s s o c i a t e d w i t h i n s t a l Un g a n d
m a i n t a i n i n g s a l t - h a n d Un g e q u i p m e n t w U l a l s o h a v e t o b e c o n s i d e r e d b y a n y t r e a tm e n t p l a n t t h a t i s
c o n s i d e r i n g M I O X a s a n a l t e r n a t i v e .
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M I O X i s a l r e a dy a f e a s i b l e a l t e rn a t i v e f o r u s e i n s m a l l c o m m u n i t i e s , b o t h i n d e v e l o p i n g
a n d d e v e l o p e d c o u n t r i e s , a n d i n di s a s t e r a r e a s . H o w e v e r , m o r e r e s e a r c h m u s t b e do n e b e f o r e i t
c a n b e c o n s i d e r e d a v i a b l e a l t e r n a t i v e f o r t r e a t m e n t p l a n t s o n a l a r g e r s c a l e .
5 . 3 R e c o m m e n d a t i o n s f o r F u t u r e R e s e a r c h
T h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y s t r o n g l y i n d i c a t e a n e e d t o d e t e r m i n e t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n o f
S C O L A . T h i s i s i m p e r a t i v e i f t h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y a n d o f c o r r e s p o n d i n g d i s i n f e c t i o n s m di e s
a r e t o b e e x p l a i n e d . Se c o n dl y , a c l e a r u n d e r s t a n d i n g o f SC O L A c o m p o s i t i o n w i l l h e l p i n
i d e n t i f y i n g o t h e r p o t e n t i a l u s e s f o r M I O X . O n c e t h e c o m p o s i t i o n o f SC O L A h a s b e e n
a s c e r t a i n e d
,
t h e a p p l i c a b i l i t y o f M I O X t o o t h e r w a t e r t r e a t m e n t p r o b l e m s c u r r e n t l y t r e a t e d b y
o t h e r o x i d a n t s s h o u l d b e i n v e s t i g a t e d . T h e s e a p p l i c a t i o n s i n c l u de t h e f o l l o w i n g :
- i r o n a n d m a n g a n e s e r e m o v a l
- c o n t r o l o f t a s t e a n d o d o r
- c o l o r r e m o v a l
- d e s t r u c t i o n o f s y n t h e t i c o r g a n i c c he m i c a l s (SO C s )
A dd i t i o n a l l y , t he e f f e c t o f SC O L A o n o di e r D B F s , s u c h a s t h e h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s ) ,
a n d o n t o t a l o r g a n i c h a l i d e (T OX ) f o r m a t i o n s h o u l d b e e v a l u a t e d .
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" W a t e r D i s i n f e c t i o n w i t h a M i x e d
O x i d a n t S o l u t i o n .
"
P a p e r p r e s e n t e d a t T h e F i r s t I n t e r n a t i o n a l Se m i n a r o n D i s i n f e c ti o n w i t h M i x e d
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